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Uber die Einwirkung von Sulfuryichlorid 
auf anorganische Verbindungen. Il. 


Von H. Danneet und F. Scutorrmann?) 


Einfacher und durchsichtiger als die Umsetzung des Sulfuryl- 
chlorides mit Oxyden*) verliuft seine Einwirkung auf Sulfide, 
Telluride, Selenide, Arsenide und Phosphide, weil hier der 
Sauerstoff zur Oxydation des SO, und damit die Gelegenheit zur 
Bildung von Sulfaten fehlt, und weil das SO, wegen seiner Schwiiche 
als Salzbildner nicht, wie das SO,, Chloride anzugreifen vermag. 
Tastversuche mit Sulfiden zeigten denn auch sofort, daB Chloride 
entstehen, daB SO, als solches frei wird, ebenso der Schwefel. Ahn- 
lich wirken SO,Cl, und H,S aufeinander unter Bildung von HCl, § 
und $O,.%) Erst bei héheren Temperaturen wird auch der Schwefel 
chloriert. Nach K. Heumann und P. Koécuurn‘) tritt mit gelbem 
Phosphor selbst beim Erwirmen nur schwache Reaktion ein; auf 
roten Phosphor wirkt Sulfurylchlorid schon in der Kalte lebhaft 
ein und bildet SO, und PCl,. Arsen und Antimon werden bei 
Zimmertemperatur langsam chloriert. Schwefel wird nach Rurr®) 
weder beim Kochen noch beim Erhitzen mit Sulfurylchlorid im ge- 
schlossenen Rohr auf 130° irgendwie verindert; erst oberhalb 200° 
entstehen Schwefelchloride neben SO,. Ist dagegen AICI, als Kataly- 
sator zugegen, so erfolgt die Chlorierung schon bei Zimmertemperatur. 
Nach Rurr*) sollen die Sulfide von Metallen durch Sulfurylehlorid 
unter Abscheidung von amorphem Schwefel in Chloride nur dann 
iiberfiihrt werden, wenn letztere in ihm léslich sind, wie z. B. die 
des Zinns und Antimons. Nach unseren Befunden liBt sich die Liste 
der angreifbaren Stoffe sehr erweitern, selbst dann, wenn man den 
starken von Rurr verwendeten Katalysator AICI, nicht benutzt. 


1) Genaueres, besonders iiber die verwendeten Analysenmethoden und ihre 
zahlenmaéBigen Ergebnisse vgl. Dissertation ScHLOTTMANN, Miinster 1932. 
2) Dissertation Hesse, Miinster 1932, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 214. 
3) Besson, Compt. rend. 122 (1896), 467. 
*) K. Heumann u. P. Ber. 15 (1832), 1736. 
5) O. Rurr, Ber. 34 (1901), 1749. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 212. 15 
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Wir verwendeten zum Studium der Eimwirkung des SO,Cl, auf 
die anorganischen Verbindungen entweder die Erwirmung im ge- 
schlossenen Bombenrohr oder wir leiteten Sulfurylchloriddampf 
allein, meist jedoch mit CO, verdiinnt, durch ein heizbares Glasrohr, 
in welchem sich die anorganische Substanz in einem Porzeilan- 
schiffehen befand. 

Schwefel und Sulfide. Schwefel erleidet bei Zimmertemperatur 
im SO,Cl,-CO,-Strom keine Verinderung, weder eine Gewichtszunahme 
noch auch ein Chlorgehalt konnten festgestellt werden. Bei Erwirmung 
des Schwefels auf etwa 420° bildeten sich schon nach wenigen Minuten 
im Rohr gelbe Tropfen, die spiéter zusammenliefen und schlieBlich 
eine immer mehr sich verbreiternde Rinne bildeten. Die Ejigen- 
schaften wiesen auf Schwefelmonochlorid, $,Cl,, hin. Die Analyse 
ergab in einem Falle 55,9°/, Cl und 44,63°/, 8, in einem anderen 
54,1°/, Cl und 46°/, 8. Da das 8,Cl, 52,5°/, Cl und 47,5°/, 5 enthalt, 
war das Produkt ein Gemisch von 76,5 bzw. 88,1°/, S,Cl, und 23,5 
bzw. 11,9°/, Dichlorid SCl,. 

Cadmiumsulfid lieB sich durch einen SO,Cl,-CO,-Strom schon 
bei Zimmertemperatur unter Abspaltung von SO, leicht chlorieren. 
Nach etwa 5stiindiger Kinwirkung waren 90°/, des Sulfides in 
Chlorid verwandelt worden, der Rest war unverindertes Sulfid und 
abgespalteter Schwefel. Bei 350° betrug die Umwandlung in einem 
Falle 96, in einem anderen 94°/, in 3—4 Stunden. 

Bei zwei weiteren, aber nur etwa eine halbe Stunde lang durch- 
gefihrten Versuchen, bei denen 57 bzw. 60°/, des Sulfides chloriert 
wurden, wurde das SO, in den Abgasen bestimmt (Analysenmethode 
s. in der Dissertation). Man fand im HeiBwasserauszug des Produktes 
0.0854 bzw. 0,0883 g Cl’ gegeniiber 0,0741 g bzw. 0,0781 g SO,. das 
sind in beiden Fallen und bei beiden Produkten rund 0,025 Aqui- 
valente. Im Einschmelzrohr bei 16stiindiger Dauer und 250° betrug 
die Umwandlung in Chlorid 94°/,; es enthielt Spuren von Sulfat. 

Cuprisulfid, mit H,S hergestellt, also kleine Beimengungen 
von Cuprosulfid enthaltend, bei 130° im CO,-Strom getrocknet, 
wurde bei Zimmertemperatur zu Chlorid umgesetzt, das etwa 3°/, Sul- 
fat enthielt. Bei 200—220° betrug die Umwandlung in Chlorid in 
2'/, Stunden etwa 95°/, mit noch kleinerer Sulfatbeimengung. Im 
Kinschmelzrohr gab es ebenfalls Chlorid mit wenig Sulfat. Die Um- 
setzung verlief aber langsamer. 

Quecksilbersulfid setat-sich bei Zimmertemperatur langsam, 
bei 200° reichlich zu Chlorid um, das gréBtenteils als Sublimat in 
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den kilteren Teilen des Rohres gefunden wurde. Im Schiffchen ver- 
blieb ein namhafter Rest, ein Gemisch von restierendem HgS, 8 und 
Mercurochlorid, welch letzteres bei weiterer Einwirkung von SO,CI, 
zu Mercurichlorid aufchloriert wird. Ein anderer Versuch bei 200 
bis 250° mit 0,0038 Aqu. HgS ergab 0,0037 Aqu. Hg und 0,0036 Aqu. 
Cl im Produkt, also 97°/,ige Chlorierung des Hg3. 

Mangansulfid, ist widerstandsfihig, 20stiindige Fin- 
wirkung von mit CO, verdiinntem SO,Cl,-Dampf gab bei 20° nur 
oberflichliche Chlorierung. Da bei 150° keine Verinderung sichtbar 
war, erwirmten wir auf 350—370° und erhielten nach 10'/, Stunden 
aus 0,75g = 0,0174 Aqu. Sulfid in der Analyse des Produktes 
0,0115 Aqu. Mn, 0,0101 Aqu. Cl’ und 0,0014 Aqu. SO,'’. Der ver- 
haltnismaéBig groBe Sulfatgehalt diirfte groBenteils daher riihren, 
daB beim Ausziehen des Produktes mit heiBem Wasser Oxydation 
des Sulfidrestes eingetreten ist. Zieht man das in Rechnung, so hat 
ein Umsatz von etwa 66°/, stattgefunden. 

Nickelsulfid und Kobaltsulfid sind sehr widerstandsfahig, 
bei Zimmertemperatur fanden wir nur einen Umsatz von wenigen 
Prozenten, selbst bei 300—350° erhielten wir in mehreren Stunden 
nur eine Chlorierung von 9 und 5°/,. Es tritt aber jedenfalls auch 
bei diesen Sulfiden eine Chlorierung ein, wenn auch eine langsame. 
Die Sulfide von Blei, Eisen, Zink und Natrium erlitten im 
Sulfurylchlorid-Kohlendioxydstrom gleichfalls eine Chlorierung. 

Ahnlich verhielten sich einige sulfidische Mineralien. Be- 
sonders leicht gelang die AufschheBung der Zinkblende; auch 
Kupferglanz, Zinnober, Pyrit und Bleiglanz konnten der 
Einwirkung von mit Kohlendioxyd verdiinntem Sulfurylehlorid- 
dampf nicht widerstehen. 

Selen und Selenide. Rotes amorphes Selen wird im CO,- 
SO,Cl,-Strom bei Zimmertemperatur allmaéhlich dunkel und feucht. 
Nach etwa 3 Stunden hatte sich das Selen im Schiffchen vollstandig in 
eine braunrote Fliissigkeit verwandelt. Die Analyse ergab 60,34°/, Se 
und 35,74°/, Cl, wihrend die Formel des Diselendichlorides, 
Se,Cl,, 69,07°9/, Se und 30,93°/, Cl fordert. Da in der Flussigkeit 
deutlich kleine weiBe Kristalle zu erkennen waren, lag die Annahme 
nahe, daB es sich um ein Gemenge der beiden Selenchloride, Se,C!, 
und SeCl,, handelte. Berechnet man unter dieser Annahme die Zu- 
sammensetzung, so findet man etwa 80°/, Se,Cl, und 20°, SeCl,. 
Die Analyse stimmt, wie man sieht, nicht ganz auf 100°/,, das liegt 
an der Unbestindigkeit der Chloride, an Verlusten bei der Wigung 
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und den Manipulationen nach ihr. — Bei der Behandlung des roten 
Se mit CO, und SO,Cl,-Dampf bei 240° schieden sich schon nach 
einigen Minuten im kalten Teile des Rohres 6lige, braune Trépfchen 
ab, die bei weiterer Behandlung zusammenliefen, so da8B sie aus 
dem Rohr ausgegossen werden konnten. Gleichzeitig entstand weiter 
vom Schiffchen entfernt ein weiBer Beschlag, und nach und nach 
wandelte sich die braunrote Fliissigkeit in weiBe Kristalle um. Die 
Analyse der Flissigkeit ergab 64,41°/, Se und 34,22°/) Cl, weist also 
auf etwa 88°, Diselendichlorid und 12°/, Tetrachlorid hin. Ein 
weiterer Versuch ergab 22°/, Tetra. 


DaB sich Diselendichlorid durch Sulfurylchloriddampf, mit 
Kohlendioxyd verdiinnt, schon bei Zimmertemperatur in Selen- 
tetrachlorid iiberfiihren laBt, wurde mit dem aus rotem Selen 
erhaltenen Diselendichlorid mit einem Gehalt von 64,41°/, Se und 
84,22°/, Cl bewiesen. Innerhalb von sieben Stunden war simtliches 
Diselendichlorid in weiBlichgelbe Kristalle verwandelt worden mit 
38,82°/, Se und 60,17°/, Cl. Reines Selentetrachlorid enthalt 35,83°/, 
Se und 64,179, Cl. Das analysierte Produkt besteht aus 90,16°/, 
Tetrachlorid und 9,84°/, Diselendichlorid. Die Chlorierung von 
rotem Selen durch Sulfurylchlorid verliuft demnach in 
zwei Stufen. Zunichst bildet sich Diselendichlorid, 


2Se + SO,Cl, Se,Cl, SO,, 


das dann bei weiterer Chlorierung in Selentetrachlorid 


iibergeht: Se,Cl, + 3S80,Cl, = 2SeCl, + 380,. 


Die Bestimmung des SO, in den Abgasen nach einer etwas um- 
stiindlichen Methode (vgl. Dissertation) bestitigte, was eigentlich 
selbstverstindlich war, daB das Cl im Produkt mit dem SO, in den 
Abgasen stéchiometrisch iibereinstimmte. Man fand auf 0,0366 Cl 
= 0,001 Aqu. einmal 0,0294 g, ein zweites Mal 0,027 g SO, = 0,0009 
und 0,00084 Aqu. 


Synthetisches Cadmiumselenid, das sich nach kurzem Er- 
wiirmen eines Cadmium-Selengemisches aus 41°/, Se und 59%/, Cd 
unter lebhafter Feuererscheinung und AusstoBung eines schwarzen 
Qualmes gebildet hatte, lieB sich durch einen mit SO,Cl, beladenen 
CO,-Strom langsamer als CdS aufschlieBen. Nach finfstiindiger 
Versuchsdauer bei Zimmertemperatur hatten sich 0,5589g des 
Selenides = 0,0058 Aqu. im~eife feuchte Substanz umgewandelt, 
die daranf im Kohlendioxydstrom noch kurze Zeit auf 180—190° 
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erhitzt wurde, wobei braunes Diselendichlorid und weiBes Selen- 
tetrachlorid aus dem Schiffechen heraussublimierten. Von der darin 
zurickbleibenden grauweiBen Substanz lésten sich nur 60°/, des an- 
gewendeten Cadmiums als Chlorid in Wasser. Bei 280—290° verlief 
die Chlorierung wesentlich schneller. In 21/, Stunden betrug der 
Umsatz 71°/,. Auch gefilltes gelbrotes CdS setzte sich leicht in 
CdCl, und Selenchloride um. 

Die Selenide von Kupfer und Kobalt lieBen sich auf gleiche 
Weise chlorieren, bei Zimmertemperatur allerdings langsam. 


Tellur und Telluride. Horvarn') behandelte Tellur bei héherer 
Temperatur mit Sulfurylchloriddampf und bekam dabei Tellurtetra- 
chlorid. Dabei beobachtete er die Bildung einer schwarzen Sub- 
stanz, die er nicht isolierte und als Tellurdichlorid ansah. Es gelang 
uns, dieses Zwischenprodukt zu erfassen und es als solches zu identi- 
fizieren. Tellurpulver wurde bei 200—220° mit durch CO, verdiinntem 
SO,Cl,-Dampf behandelt, wodurch es allmahlich in eine schwarze, 
leichtbewegliche Flissigkeit iiberging, die beim Erkalten wieder zu 
einer schwarzen Substanz erstarrte. Sie roch schwach nach Salzsiéure, 
wurde an der Luft langsam feucht und zersetzte sich durch Wasser 
allmahlich zu Tellur und weiBer telluriger Saéure. Diese Eigenschaften 
lieBen auf Tellurdichlorid schlieBen; die Analyse ergab 60,45°/, Te und 
37,39°/, Cl, wahrend in remem Tellurdichlorid 64,25°/, Te und 
35,75°/, Cl vorhanden sind. Die analysierte Substanz besteht also 
aus 88,74°/, Tellurdichlorid und 11,26°/, Tellurtetrachlorid. Dab die 
Analyse nicht ganz auf 100°/, auskommt, hat wahrscheinlich darin 
seinen Grund, daB die Substanz nach der Darstellung gepulvert wurde, 
wodurch sich durch die Luftfeuchtigkeit ein geringer Teil zersetzte. 


Das Tellurdichlorid-Tellurtetrachloridgemisch wurde 
nun im CO,-SO,Cl,-Strom auf 250—300° erhitzt. Das schwarze ge- 
schmolzene Dichlorid ging ganz allmahlich in eine gelbliche bis gelb- 
hchbraune Fliissigkeit tiber, die beim Erkalten zu weiBen Kristallen 
erstarrte. Die Kristalle waren auBerordentlich hygroskopisch und 
zerflossen nach kurzem Liegen an der Luft. Die Analyse ergab 
46,42°/, Te und 50,48°/, Cl, wahrend in reinem Tellurtetrachlorid 
47,349), Te und 52,66°, Cl vorhanden sind. Das analysierte Pro- 
dukt besteht demnach aus 95,40°/, Tellurtetrachlorid und 4,60°/, 


Tellurdichlorid. 
Die Chlorierung von Tellur durch Sulfurylehlorid, 


1) Horvatu, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 408. 
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mit Kohlendioxyd verdiinnt, verliuft demnach wie die des 
Selens in zwei Stufen. Zunachst entsteht Tellurdichlorid, 
Te + SO,Cl, = TeCl, + SO, , 
das sich dann bei weiterer Chlorierung in Tellurtetra- 
chlorid umwandelt: 
TeCl, + SO,Cl, = TeCl, + SO,. 

Bei Zimmertemperatur verliuft die Reaktion wesentlich lang- 
samer. Zwar wird das Tellur bei siebenstiindiger Behandlung tief- 
schwarz, das Produkt riecht nach Salzsiure, aber die Analyse zeigte 
nur einen Umsatz von 10—-15°/5. 

Die Einwirkung von SO,Cl, auf Telluride wurde am Cadmium- 
tellurid untersucht. Das in einem Tiegel befindliche Gemisch von 
47°/, Cd und 53°/, Te trat bereits nach geringer Erhitzung mit mittel- 
starker Flamme in Reaktion. Die dabei auftretende Wairmeténung 
brachte den Tiegelinhalt auf helle Rotglut, wobei er infolge der 
fiuBerst lebhaften Reaktion teilweise fortgeschleudert wurde. Schon 
bei Zimmertemperatur konnte das schwarze Tellurid einer Behand- 
lung mit verdiinntem SO,Cl,-Dampf nicht widerstehen. Nach etwa 
vierstiindiger Chlorierungsdauer wurde der Schiffcheninhalt kurze 
Zeit im Kohlensiurestrom erhitzt; sofort setzte sich im kalten Teile 
des Rohres Tellurdichlorid ab. Das im Schiffchen befindliche Re- 
aktionsprodukt enthielt erhebliche Mengen unzersetzten Tellurides ; 
die Analyse der wiBrigen Lésung, die Spuren von CdSO, enthielt, 
ergab, daB von 0,6 ¢ Tellurid etwa 62°/, in Chlorid tiberfiihrt worden 
waren. Bei 420—450° verlief die Chlorierung schneller. Im kalten Teil 
des Rohres schieden sich schwarzes Dichlorid und weibes Tetrachlorid 
ab. Nach 30 Minuten hatten sich laut Analyse schon 64°/, umgesetzt. 

Die Telluride von Kupfer und Zink lassen sich auf gleiche 
Weise chlorieren. 

Arsen und Arsenide. P. Kécutin und K. Heumann (I. ¢.) be- 
handelten Arsen mit fliissigem Sulfurylchlorid und erhielten dadurch 
Arsentrichlorid. Wir erhitzten Arsen bei 170—180° im SO,C1,—CO,- 
Strom. Schon nach kurzer Zeit schieden sich tiber dem Schiffchen 
mit As wasserhelle Trépfchen ab, die sich nach und nach im kalten 
Teile des Rohres zu einer Fliissigkeitsrinne aneinanderlegten; das ent- 
standene Produkt gab bei der Analyse 42,00°/, As und 56,74°/, Cl, 
wonach die analysierte Fliissigkeit aus fast reinem Arsentrichlorid 
besteht, welches 58,6°/, Cl und 41,3°/, As enthalten sollte. 

Die Wiederholung des Yersuches bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur fiihrte gleichfalls zu AsCl,. 
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Die Chlorierung eines Kupferarsenides mit etwa 40°), As, 
und die einer Arseneisenverbindung mit einem Gehalt von etwa 
50°/, As gelang sowohl bei Zimmertemperatur als auch bei héherer 


Temperatur. 


Antimon und Antimonide. P. KOcuLIN und K. Heumann erhielten 
durch Einwirkung von fliissigem Sulfurylchlorid auf Antimon Anti- 
montrichlorid, das wir durch Behandlung von Antimon mit durch 
CO, verdiinntem Sulfurylchloriddampf ebenfalls bekamen. Schon nach 
kurzer Chlorierungsdauer bei 220—240° schied sich im kalten Teile 
des Rohres eine wasserhelle Fliissigkeit ab, die sich allmihlich ver- 
mehrte und nach dem Erkalten zu weiBen Kristallen erstarrte. Die 
Analyse ergab 52,33°/, Sb und 46,53°/, Cl, wihrend in reinem SbC1, 
58,37°/, Sb und 46,63°/, Cl vorhanden sind. Ks handelt sich bei der 
analysierten Fliissigkeit also um fast remes SbCl,, das auch bei der 
Wiederholung des Versuches bei Zimmertemperatur erhalten wurde. 

Die Chlorierung einer Legierung von Eisen, Blei und etwa 
70°/, Antimon gelang sowohl bei héherer als auch bei Zimmer- 
temperatur; hierbei destillierte SbCl, in den kalten Teil des Rohres 
hiniiber, wo es nach dem Erkalten zu weiben Kristallen erstarrte. 


Phosphor und Phosphide. K. HeuMaANN und P. stellten 
fest, daB gelber Phosphor und fliissiges Sulfurylehlorid nur auBer- 
ordentlich schwach miteinander reagieren, was wir durch Wieder- 
holung des Versuches bestatigten. 

Die gleiche Widerstandsfahigkeit zeigte gelber Phosphor gegen 
eine Behandlung mit durch CO, verdiinntem Sulfurylchloriddampf. 
Aus den Abgasen wurde mittels eines RiickfluBkiihlers das SO,Ci, 
kondensiert und auf Phosphor untersucht. Das Kondensat enthielt 
zwar Phosphortrichlorid, aber nur wenige Prozente, auch dann, 
wenn dem Phosphor AICI, als Katalysator zugesetzt war. 

Roter Phosphor reagiert mit SO,Cl,-Dampf und CO, erheb- 
lich schneller. Schon bei Zimmertemperatur erhielten wir ein Kon- 
densat mit 62°/, SO,Cl, und 36°/, PCl,, bei einem anderen Versucl 
mit 44°/, PCl,. 

Calciumphosphid wurde bei 250—300° gleichfalls chloriert, 
wenn auch langsam. 

Zusammenfassung 
1. Uberleiten von mit Kohlendioxyd verdiinntem Sulfury!- 


chloriddampf fiihrte sowohl bei Zimmertemperatur als auch bei 
Temperaturen von 200—350° zur mehr oder weniger vollstindigen 
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AufschheBung der Sulfide von Cadmium, Kupfer, Quecksilber, 
Mangan, Nickel, Kobalt, Blei, Eisen, Zink und Natrium, sowie der 
Erze Zinkblende, Kupferglanz, Zimnober, Pyrit und Bleiglanz. Da- 
bei entstanden Metallchlorid, Schwefeldioxyd und Schwefel, der erst 
bei 420° merklich in Schwefelchloride tiberging. 

2. Ein Aufschlu8 der Sulfide von Cadmium und Kupfer gelang 
auch durch Erhitzen mit Sulfurylchlorid im Ejinschmelzrohr bei 
210--250°. 

3. Selen und Tellur gingen im Sulfurylchlorid-Kohlensaurestrom 
bei 200—240° und auch bei Zimmertemperatur zunichst in Diselen- 
dichlorid bzw. Tellurdichlorid, bei langerer Einwirkung mehr und mehr 
in Tetrachloride iiber. Die Selenide von Cadmium, Kupfer und 
Kobalt, ferner Cadmium-, Zimk- und Kupfertellurid ergaben durch 
Behandlung mit einem Sulfurylchlorid-Kohlenséurestrom sowohl bei 
Zimmertemperatur als auch bei 180—450° Metallchlorid, Schwefel- 
dioxyd und Di- und Tetrachloride von Selen und Tellur. 

4. Arsen und Antimon leBen sich bei 170—-240° und auch bei 
Zimmertemperatur durch mit Kohlendioxyd verdiinnten Sulfuryl- 
chloriddampf in Trichloride wberfiihren. Nach der gleichen Methode 
gelang die Chlorierung eines Kupferarsenides mit etwa 40°/, As, 
von Eisenarsenid mit etwa 50°/, As und einer Legierung von Eisen, 
Blei und Antimon. 

5. Gelber Phosphor wurde allein und in Mischung mit Alu- 
miniumchlorid sowohl von reinem Sulfurylchloriddampf als auch 
durch einen Sulfurylchloriddampf-Kohlendioxydstrom nur ganz un- 
bedeutend chloriert. | 

6. Roter Phosphor lieB sich durch reinen und auch durch mit 
Kohlendioxyd verdiinnten Sulfurylchloriddampf leicht in Phosphor- 
trichlorid iiberfiihren. Die AufschlieBung von Calciumphosphid durch 
einen Sulfurylchlorid-Kohlensiurestrom gelang bei 250-—300°. 


Minster i. W., Chemisches Institut der Universitét. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Marz 1933. 
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Bindre Systeme: 
Nitrate von Metallen der zweiten Gruppe 
des periodischen Systems und Wasser. Ill. 


Ca(NO,).—H,0, Sr(NO,),—H,O und Ba(NO,),—H,0 
Von A. Steverts und W. Prrzoip 
Mit 6 Figuren im Text 


Die Untersuchung der wiBrigen Lésungen der Nitrate von Me- 
tallen der zweiten Gruppe!) wird in der vorliegenden Abhandlung mit 
einer Ubersicht tiber die Systeme Erdalkalinitrat-Wasser abge- 
schlossen.*) Die neu ausgefiihrten Messungen ergiinzen und bestitigen 
iltere Bestimmungen. In einem Teil des Diagramms Ca(NO,).~H,O 
weichen unsere Ergebnisse von den bisherigen ab. 


Literatur 


Uber die Hydrate des Calciumnitrats und deren Gleichgewichte 
mit waBriger Lésung liegen zahlreiche Angaben vor. Die umfassend- 
sten, in neuerer Zeit ausgefiihrten Untersuchungen sind die von 
H. Basserr und H. 8. Taytor’), H. Taytor und W. N. HenpeEr- 
son’), W. W. Ewine, N. L. Krey, H. Law und E. Lane) und 
W. W. Ewrna.*) Die in den Gleichgewichten auftretenden Hydrate 
sind: Ca(NO,).°3H,O und 
Ca(NO,).°2H,O. AuBer diesen wird in Gme.in’s Handbuch 7. Aufl. 
1909 §. 215 ein Hexahydrat erwihnt. Die Angabe geht auf eimen 


1) Erste Abhandlung: Mg(NO),—H,0O. Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 
114. Zweite Abhandlung: Be(NO,),—H,0, Zn(NO,).—H,0 und Cd(NO,),—H,0. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 49. 

2) Das Quecksilber(II)-Nitrat wurde in diesem Zusammenhang nicht mit 
untersucht, da es wegen der Bildung schwerléslicher basischer Salze nur im terndren 
System mit Salpetersiure als dritter Komponente bearbeitet werden kann. 

3) H. Bassetr u. H. 8. Tayior, Journ. chem. Soc. 101 (1912), 576. 

4) H. S. Taytor u. W. N. Henperson, Journ. Am. chem. Soc. 37 
(1915), 1688. 

5) W. W. Ewrna, N. L. Krey, H. Law und E. Lana, Journ. Am. chem. 8 oc. 
49 (1927), 1958. 

*) W. W. Ewrne, Journ. Am. chem. Soc. 49 (1927), 1963. 
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Druckfehler in Lresie’s Jahresberichten 1884 §. 178 zuriick, wo ein: 
Arbeit von TrupeEn!) referiert wird, in der die von Orpway?) _ be. 
stimmten Schmelzpunkte einer Anzahl von Nitrathydraten zu- 
sammengestellt sind. In der Originalabhandlung heiBt es Cu(NO,).. 
6H,O. 

In bezug auf die Literaturangaben iiber das System Sr(NO,).-H,0) — 
kann auf den neu erschienenen Band Strontium von Gmeuin’s Hand- 
buch (8. Aufl. 1931, 8.96) verwiesen werden. 


Die Léslichkeitsverhiltnisse des Bariumnitrats sind besonders 
von Gay-Lussac), G. J. M. Erarp5) und N. A. Tscuer- 
NAJ®) untersucht worden. AuBerdem sind oft einzelne Léslichkeiten 
— besonders nahe Zimmertemperatur — bestimmt worden.?) Uber 
Hydrate des Bariumnitrats liegt nur eine Angabe von Htirzet’) vor, 
nach der einmal ein Dihydrat zwischen 0° und 12° in farblosen 
Wiirfeln erhalten worden ist. 


Analysenmethoden und Ausgangsmaterialien 


Das Calcium wurde mit Kaliumpermanganat titrimetrisch be- 
stimmt. Das Strontium wurde in 50°/jigem Alkohol als Sulfat gefallt, 
das Barium wie itiblich als Sulfat bestimmt. 


Als Ausgangsmaterialien dienten die Salze mit der Bezeichnung 
,zur Analyse’ von pE Harn. Stérende Verunreinigungen wurden 
nicht beachtet. 

Die Ergebnisse 


1. Ca(NO,),-H,O. (Vgl. Tabelle 1 5. 235.) 


Die Beobachtungen der kryohydratischen Temperatur ergaben 
fiinfmal — 28,0° und zweimal — 28,2°. Innerhalb des Feldes, das 
sich an den kryohydratischen Punkt anschlieBt, existieren Gleich- 
gewichte zwischen Lésung und «-Tetrahydrat. Im Gegensatz zu den 


') W. A. Trtpex, Journ. chem. Soc. 46, 266. 

2) J. M. Onpway, Am. Journ. Science (Sill.) [2] 27, 14; J.B. 1859, 113. 

5) J. L. Gay-Lussac, Ann. chim. phys. 11 (1819), 314. 

4) G. J. Muvper, Bijdragen tot de geschiedenis van het scheikundig gebonden 
water. Rotterdam 1864, 272. 

5) M. Erarp, Ann. chim. phys. [7] 2 (1894), 528. 

®) N. A. Tscuernas, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44 (1912), 1565. 

7) Vgl. die Zusammenstellungen in Solubilities 1928, 115/117, 1080/1081 und 
in dem neuen Band Barium von-Gmetrn’s Handbuch 1932, 155. 

Hrrzer, Z. Pharm. 1854, 49; J.B. 1854, 324. 
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Tabelle 1 (vgl. Fig. 1 u. 2) 


(I: Temp. in °C; Il: Gramm Calciumnitrat in 100 g Lésung; III: Mol Wasser 
auf 1 Mol Salz; IV: Bodenkérper. 
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Unter IV bedeutet A: Eis; 
B: a-Tetrahydrat; C: Trihydrat) 


235 


I | tw I | |m IV 
1| — 8| 676/125 | A 13/— 20,0 | 44,5 |114 | B 
2! — 4,6 15,0 | 51,6 A 20,0 55,5 | 7,30 | B 
— 9,6 | 26,5 | 25,8 A 15| 30,0 594 6,22 B 
4; —16,6 | 33,8 | 17,8 A 16; 35,0 61,75 5,64 B 
5) —19,2 | 36,3 | 16,0 A 17| 38,0 63,5 | 5,23 B 
6) —22,5 | 38,9 | 14,3 A 18; 40,0 65,3 4,84 B 
7| —24,4/40,3 | 13,5 A 19| 42,0 | 67,2 | 4,44 B 
8 —25,3 40,8 13,2 A 20| 42,75 69,3 4,03 B 4 
9| —26,4/ 41,5 | 12,8 A 21; 44,0 | 69,6 | 3,98 C 
10| —27,2 | 42,2 | 12,5 A 22) 46,0 70,6 | 3,79 C 
11| —28,0 42,7 | 12,2; A+B [23| 48,0 | 71,5')| 3,63 C 
12 —31,6 44,5 11,4 |A(metastab.)} 24) 50,0 73,0 | 3,37 
80+ 
Bassett u. Taylor b 
nacht Taylor u Henderson. 
Ewing, Krey, Law u. Lang 
40F eigene Beobaohtung 
0 
S 
RS 
(a(NO;) (9 in 100g Lésung) é 8g 
20 40 60 80 


Fig. 1 


bisherigen Angaben wurde kein kongruenter Schmelzpunkt des z- 


Tetrahydrats beobachtet, sondern ein Umwandlungspunkt 
Ca(NOs). 4H,O Ca(NO,). 3H,O + H,0, 


der bei 42,75° liegt. Die Lésung enthalt bei dieser Temperatur 69,3°/, 


Ca(NO ,). oder 4,03 Mol Wasser auf 1 Mol Nitrat. Der Umwandlungs- 


1) Der abgesaugte Bodenk6érper enthielt 74,5°/,Ca(NO,),, was der Zusammen- 


setzung Ca(NO,), 3,21 H,O entspricht. 
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punkt fallt also fast mit dem angegebenen Schmelzpunkt zusammen, 


und die Zusammensetzung der Lésung entspricht nahezu der des ; 


54+ 
j 
46) 
/ 
42 
= 
= 
x= 
= 
—-9 Ca(NO;), in 1009 Ldsung 4 
Fig. 2 | 


reinen Tetrahydrats. Die Gleichgewichte zwischen Trihydrat und 
Lésung wurden in Intervallen von 2 Grad bestimmt. Unsere Werte 
sind mit den ilteren Mes- 


a | sungen in Fig.2 zusam- 
mengestellt. 
ES Fiir die Richtigkeit der 
3 von uns erhaltenen Lés- 


lichkeitskurve —sprechen 
die Dampfdruckmessun- 
gen, die W. W. Ewine 
(l.c.) mit den an Tetra- 
hydrat und Trihydrat 
gesittigten Lésungen aus- 
gefiihrt hat. In Fig. 3 ist 
(mit vertauschten Koor- 
dinaten) ein Teil des Lés- 
lichkeitsdiagramms, das 
auch die Werte von Ew1na, 
Krey, Law und Lane 
(l.c.) zum Vergleich ent- 
halt, mit dem entsprechen- 
den Teil des Druck —Tem- 
peraturdiagramms von 


: A. 
en 
tis 
di 
pe 
u 
a 
75 : 
| 
fi 
| 
“4 35 
| Hemp. 
3 Long 
Abe | Beabachtung 
: 
8 ~. >. 
Fig. 3 
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EwING zusammen gezeichnet worden. Der dem Umwandlungspunkt A 
entsprechende Punkt im P—T-Diagramm ist A’. Lige ein eutek- 
tischer Punkt vor, so wirde die Dampfdruckkurve des Tetrahydrats 
die des Trihydrats erst jenseits (in der Figur unterhalb) des Tem- 
peraturmaximums (Schmelzpunkt C, und C,’) schneiden, wie es der 
Fall ist bei dem Eutektikum Trihydrat-Dihydrat (HE und EL’ liegen 
unterhalb von C, und C,’). 

Das bei 39,6° schmelzende #-Tetrahydrat (vgl. 
und W. N. Henprerson, |. c.) wurde bestitigt. 


2 (vel. Fig. 4) 
(I: Temp. in ° C; Il: Gramm Strontiumnitrat in 100 g Lésung; II: Mo! Wasser 
auf 1 Mol Salz; IV: Bodenkérper. Unter IV bedeutet A: Eis; B: Tetrahydrat; 
C’: wasserfreies Salz) 


H. S. Taytor 


Nr; I | | 
1 — 0,8 | 5,0 | 223 A 13) —14,5 | 44,4 | 14,7 | A(metastab.) 
7,5 | 145 A + 0,1 | 28,2 | 29,9 B 
3|— 2,5 | 12,7 | 80,7 A 15, 20,0, 40,7 | 17,1 B 
4|— 4,55) 21,7 | 42,4 A 16 28,0 45,8 | 13,6 B 
5|— 5,41} 24,7 | 358| A+B 29,3 47,0 | 1335 B+C 
6|— 6,6 | 28,9 | 28,9 |A(metastab.)} 18) 35,0 47,2 | 13,1 C 
7|— 7,6 |31.4 | 25,7|A __,, 19; 60,0 48,3 | 12.6. C 
8|— 88 | 35,1 | 21,7/4 80,0 49,2 | 12,1 
9|— 9,8 | 37,3 | 19,7 |A 21! 105,0! 51,2 | 11,2. C 
10| —13,0 | 43,9 | 150/A ,, 22; 13,7 46,6 | 13,5 C(metastabil) 
11) 41,9 | 163 ,, 23| — 5,0 | 45,7 | 14,0 x 
12| —13,9 42,6 | 15,8 A : | | 

Jones u. Bassett 

4 Mulder 
© Berkeley uAgpleby 
60 Geigene Beobachtung 
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Die erhaltenen Werte weichen kaum von denen ab, die in der 
Literatur angegeben werden. Neu bestimmt wurden der kryohydrati- 
sche Punkt und mehrere metastabile Gleichgewichte mit Eis und mit 
Strontiumnitrat-Tetrahydrat als Bodenkérper. Der Umwandlungs- 
punkt Tetrahydrat-Anhydrid-Lésung wurde durch thermische Ana- 
lyse ermittelt (vgl. Fig. 5). Er liegt bei 29,39 (BrerkKELEY und ApPLEBy 
5 fanden dilatometrisch 29,22° und 

thermisch 29,3°). 

Die metastabilen Gleich- 
gewichte wurden  folgender- 
maBen erhalten: eine Lésung, 
die mehr Nitrat enthielt, als dem 
kryohydratischen Punkt  ent- 
sprach, wurde in einem weiten 
Reagenzglas abgekiihlt. Nach 
einer geringen Unterkiihlung 
trat Eisabscheidung von einer 

mig. 6 Stelle der GefiBwand aus durch 
die ganze Fliissigkeit hindurch ein, wobei sich annihernd konstante 
Temperatur (+- 0,3°) einstellte. Nun wurde rasch durch ein vorsichtig 
in den EKisbrei eingefiihrtes Filtrierréhrchen Lésung abgesaugt. Kryo- 
hydrat bildete sich erst, wenn die Gefa8Bwand durch das Thermo- 
meter oder das Filtrierréhrchen gekratzt wurde; das Kryohydrat war 
leicht an der andersartigen Reflexion des Lichtes an der Gefiab- 
wand zu erkennen. 

Metastabile Gleichgewichte mit Anhydrid als fester Phase waren 
bis etwa 0° leicht zu erhalten, auch bei vorsichtigem Rihren trat 
die Umwandlung erst nach einiger Zeit ein. 

Fir das Vorhandensein eines metastabilen Hydrats sind in dem 
untersuchten Gebiet keine Anzeichen vorhanden. 


3. Ba(NO,),-H, 0. Tabelle 3 


(1: Temp. in °C; Il: Gramm Bariumnitrat in 100 g Lésung; IIL: Mol Wasser 
auf 1 Mol Salz; IV: Bodenkérper. Unter IV bedeutet A: Eis; &: wasserfreies Salz) 


33 


29 


Minuten 


0 100 


1 —4,0 4,06 | 343 B(metastab.)} 9 8,8 6,16 221 


B 
(4,28 | 325 |B ,, 10, 12,0 6,75 200 B 
3 | —0,55/ 4,56 | 304 | A+B 16,0 7,51 | 179 B 
—0,3 | 2,52 | 561 A 12 20,0 | 8,28 161 B 
5| 0,0 | 4,72 | 293 40,0 12,6 101 B 
6 | +2,8 | 5,13 | 268 B 14 60,0 16,9 | 71,3 B 
7 4,6 | 5,40 | 254 B 15 80,0 214 53,3 B 
8 6,4 | 5,74 | 238 B 16 100,0 25,5 | 42,4 B 
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Der kryohydratische Punkt liegt bei — 0,55°. AnschlieBend tritt 
wasserfreies Salz als feste Phase auf. Die Léslichkeitskurve verliuft 
bis etwa 20° schwach gekriimmt und dann geradlinig weiter. Die 
Ergebnisse der Messungen stimmen nahezu mit den in der Literatur 
angegebenen Werten iiberein. Das von (l.c.) beobachtete 
Dibydrat wurde nicht gefunden. 


Zusammenfassung 


In den Abhandlungen I bis III iiber die ,,Nitrate der Elemente 
der zweiten Gruppe des periodischen Systems und Wasser wurden 
untersucht: Be(NOs3),, Mg(NOs3)., Zn(NOs)o, Cd(NOs)., Ca(NOs)o, 
und Ba(NOs)o. 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zu einer vergleichenden Uber- 
sicht zusammengefaBt. Sie enthalt in der ersten Zeile die lonenradien 
der Kationen nach steigenden Werten. In den iibrigen Zeilen finden 
sich in Kursivschrift die Existenzgebiete der in der ersten Spalte 
angegebenen Bodenkérper, ausgedriickt durch die Differenz der 
Grenzkonzentrationen in Mol-®/,. Ferner sind die Schmelzpunkte 


Tabelle 4 
lonenradius Be | Mg | 4m Cd Ca Sr Ba 
in A-E. 0,34 | 0,78 0,83 1,03 1,06 1,43 
Kis 656 | 67 43 76 27 | 0,8 
| A — 10 1,4 46 
| ly! 13,5 7,9 
Hexahydrat .| — | F.P.: ° — 
36,59 
— | 101 |123%) 4,3 
letrahydrat -metastab F.P.: | — 
52,5 
Trihydrat . . — — 
| 511°) 
| | 15,3 12,2 5,6 1,1 a 
Dihydrat. . . BP: | F. P.: A| Al — 
| F. P.: 
Anhydrid. . . | 64,7 68,2 |'%71,9 99,7 


') Schmelzpunkt der metastabilen §-Form: 39,6°. 
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der kongruent schmelzenden Hydrate angegeben. Fir die inkon. 
gruent schmelzenden Hydrate sind die Umwandlungstemperaturen 
notiert neben Doppelpfeilen, deren Anfang und Ende die an der — 
Umwandlung beteiligten Hydrate erkennen lassen. 


Man erkennt folgende RegelmaBigkeiten (vgl. Fig. 6): Die GroBe 
der Existenzbereiche der Enneahydrate und der Tetrahydrate geht 


16 + 


> 


Existenzbereich in Molprozent. 


07 (81 09 7 
Jonenradius in A-E 

Fig. 6 


mit steigendem Kationenradius © 
beim Cadmiumnitrat durch ein 
Maximum. Bei den Hexa- 
hydraten und den Dihydraten 
werden die Existenzbereiche 
vom Magnesiumnitrat bis zum 
Bariumnitrat mit wachsendem — 
Kationenradius kleiner. 


R. Funk!) hat noch die 
Léslichkeit der Nitrate folgender 
zweiwertig auftretender Metalle 
untersucht: Fe, Co, Ni, Cu und 
Mn. Seine Ergebnisse sind in Ta- — 
belle 5 zusammengestellt. Auch — 
hier verschwindet bei hdherem 


Ionenradius zuerst das Ennea- — 


hydrat (Mn), und das Blei- © 


nitrat bildet wie das Bariumnitrat kein Hydrat. Sehr auffallend 
ist, daB keines dieser Nitrate ein Tetra- oder Dihydrat bildet, daf 


Tabelle 5 
Tonenradius Ni Co Fe | Cu | Mn | Pb *) 
in A-E. 0,78 0,82 0,85 0,91 | 1,32 
Enneahydrat A 2 | 
 (meta- (meta- | F.P.: | 
Hexahydrat. stabil): stabil) 60,5° 25,89 
‘fig 567° 56° = | 
iv y F.P.: iy 
Trihydrat . 95° 91° 35,5° 


1) R. Funk, Z. anorg. u. allg. Chem. 20 (1899), 393; Ber. 32 (1899), 99. 
Nach den Léslichkeitswerten im V. Aufl. 1923. 
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‘elmehr bei allen (auBer Bleinitrat) Trihydrate auftreten  sollen. 
vor kurzem hat J. Scuumpett!) bei der Untersuchung einer Iso- 
der -herme des terniren Systems Co(NO;).-HNO,-H,O Tetrahydrat und 


Dihydrat als Bodenkérper nachgewiesen. Es ist daher nicht unwahr- 
scheinlich, da& auch die anderen in Tabelle 5 aufgefihrten Nitrate 
keine Trihydrate bilden, sondern Tetrahydrate und Dihydrate. Dafur 
sprechen auch die von uns mit dem Zinknitrat gemachten Erfahrungen 
(ygl. Abhandlung I1). 


J. Scuumpevt, Diss. Halle 1931. 5. 25. 
che Jena, Chemisches Institut der Universitdt, 24. Marz 1933. 


lem Bei der Redaktion eingegangen am 26, Marz 1933. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 212. 
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Revision des Atomgewichtes des Tellurs 
Analyse des Tellurtetrabromids 


Von ©. R. SACHTLEBEN u. K. WINTERSBERGER 
Mit 2 Figuren im Text 


Asvon’s') neue Untersuchung des Massenspektrums des ‘Tellurs 
ergab fur dieses Klement den uberraschend hohen Atomgewichtswert 
Te — 128,03, der um eme halbe Einheit héher hegt als der derzeit 
international giltige Wert 127.5. Nachdem in vielen anderen Fallen 
Asron’s Atomgewichtsberechnungen, die im Widerspruche standen 
mit den nach chemischen Methoden ermittelten Atomgewichten, sich 
bei folgender Nachprifung als richtig erwiesen, war auch hier dem 
Atomgewichtschemiker die Aufgabe gestellt, durch eme nach moderner 
Methodik ausgefiihrte Untersuchung festzustellen, wie weit der inter- 
nationale Wert gesichert ist. 

Die Ausnahmestellung, welche das Tellur in bezug auf sein Atom- 
vewieht im periodischen System einmmimmt, war der AnlaB zu einer 
ungewOhnlich groben Zahl von Untersuchungen, welche eine genaue 
Kestlegung dieser Atomgewichtsgrébe zum Zwecke hatten. Da die 
Theorie verlangte, dab das Atomgewicht des Tellurs medriger sei als 
das des Jods, wihrend der chemische Befund dieser Forderung wider- 
sprach, wurde immer wieder versucht zu erweisen, daB das Tellur 
ein Gemisch mehrerer Homologen darstelle, deren Trennung das Ziel 
jeder solchen Untersuchung war, wobei ein eventueller Erfolg durch 
Atomgewichtsbestimmungen der verschiedenen Tellurfraktionen fest- 
vestellt werden konnte. Eine erschépfende kritische Zusammenstellung 
aller einschlagigen Untersuchungen gibt J. Meyer in Apeaa’s Hand- 
buch®), aus welcher hervorgeht, das Atomgewicht des ‘Tellurs 
trotz der auf seine Bestimmung aufgewendeten Mihe und Arbeit 
keineswegs zu den zuverlissigen Zahlen der internationalen Atom- 
vewichtstabelle zihlt, was schon aus der Tatsache erhellt, daB die 
internationale Kommission sich mit der Angabe der ersten Dezimale 


') F.W. Astor, Proc. Roy. ‘Soe. A. 132 (1931), 487. 
2) Aneaa-AverBAcH, Handb. d. anorg. Chem. (IV) 1, 796. 


| 
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egnigt, damit zum Ausdrucke bringend, da diese eine Unsicherheit 
on + 1 aufweist. 

Die Ursache fiir diesen relativen MiBerfolg der zahlreichen Be- 
aihungen ist in der Tatsache zu suchen, dai von den vielen an- 
vewandten Bestimmungsmethoden kaum eime, wenigstens in der bis- 
herigen Ausftihrung, geeignet ist, einen zuverlissigen und genauen Wert 
zu ergeben, was aber keieswegs in mangelnder Experimentierkunst 
der Autoren, sondern lediglich im chemischen Verhalten des ‘Tellurs 
und seiner Verbindungen seine Begriindung findet. Das Tellur gehort 
jenen Klementen, die nur wenige zuverliissige Wiigungsformen 
aufweisen, wodurch die Zahl der Moglichkeiten zur Bestimmung eines 
Verhaltnisses, aus dem sich ein sicheres Atomgewicht berechnen libt, 
sehr eingeschrinkt wird. 

Uns scheinen nur zwei unter den bisher angewandten Bestim- 
mungsmethoden Aussicht auf Erfolg zu bieten, und zwar die klassische 
Methode der Oxydation metallischen Tellurs zu Diéxyd, welche direkt 
das Verhiltnis von Tellur zu Sauerstoff ergibt, sowie die Analyse des 
Tellurtetrabromids, aus deren Ergebnis das Atomgewicht des ‘Tellurs 
bezogen auf die sekundire Silberbasis berechnet werden kann. 

Die erste Methode setzt voraus, daB reinstes metallisches Tellur 
sowie das daraus in quantitativer Weise dargestellte Dioxyd zur sicheren 
Wagung gebracht werden kann. Beides sollte méglich sein. Das zu 
wagende Metall sollte in Form blasenfreier Reguli vorliegen und diese 
kann man wohl durch Sehmelzen im Vakuum erhalten. Auch das 
Dioxvd mu vor der Wagung geschmolzen werden, was ohne teilweise 
Zersetzung gelingt, wenn ein GefaiBmaterial zur Anwendung kommt, 
das gegen schmelzendes ‘Tellurdioxyd vollkommen widerstandsfihig 
ist. Diese Schwierigkeiten wurden wohl auch in der modernsten und 
besten der hierher gehérigen Untersuchungen, der von SrAuLer und 
Tescu!), nicht restlos iberwunden, gleichwohl durfte der von diesen 
Autoren ermittelte Atomgewichtswert Te — 127,51 der Wahrheit 
sehr nahe kommen. 

Geeigneter und bequemer ausfiihrbar als diese klassische Methode 
erscheint uns die Analyse des Tellurtetrabromids. Falls sich das 
Bromid, wie in der Literatur angegeben wird, 1m Hochvakuum un- 
zersetzt sublimieren ]4Bt — bei der Sublimation unter normalem 
Druck erleidet es Dissoziation — dann sollte auch seine genaue Wagung 
moglich sein. Die Analyse selbst diirfte, nachdem sich das Bromud 
in Gegenwart von Weinsdure ohne stérende Hydrolyse in Wasser klar 


') A. STAHLER u. Br. Tescn, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), I. 
16* 


» 
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lost, keine besonderen Schwierigkeiten bieten, da schon durch viel: 
Analysen der Antimonhalogenide erwiesen ist, daB Weinsiiure div 
Messung von Halogenion mit Silber in kemer Weise stort. 

Die Bromidanalyse wurde schon von B. Brauner!) und vor 
CHIKASHIGE*) mit gutem Erfolg zur Bestimmung dieses Atomgewichtes 
angewandt. Allerdings entsprach die Ausfiihrung dieser Unter- 
suchungen nicht den Anspriichen, die heute an solche Prizisions- 
bestimmungen gestellt werden miissen. So wurde das Bromid nur 
im Wasserstrahlvakuum sublimiert und das Sublimat im Kontakt mit 
der feuchten Laboratoriumsluft in das Wiageglas iibertragen. Da das 
Bromid recht hygroskopisch ist, erfordert seine Manipulation voll- 
kommenen AusschluB von Feuchtigkeit. Es kann aber heute nicht 
schwer fallen, diese Fehlerquelle durch eine entsprechende Arbeits- 
weise, die fiir alinliche Fille schon lingst ausgearbeitet worden ist, 
zu vermeiden. 

Als wir an die Revision des Telluratomgewichtes herantraten, ent- 
schlossen wir uns nach einigen orientierenden Versuchen iiber die 
quantitative Synthese des Silbertellurids, die uns bald vor groBe 
Schwierigkeiten stellten, fiir die Bromidanalyse, welche uns als die 
vertrauenswurdigste Bestimmungsmethode erschien. 


Reinigung des Ausgangsmaterials 


Zur Gewinnung des benétigten reinen Tellurs gingen wir von 
einem metallischen Tellur der Baltimore Copper Smelting & Rolling Co. 
aus, von welchem uns Herr Dr. Ph. StepLter, Griesheim, eine grébere 
Menge in freundlicher Weise zur Verfiigung stellte, wofiir ihm’ auch 
an dieser Stelle unser herzlicher Dank ausgesprochen sei. Die Reinigung 
dieses Materials fiihrten wir nach zwei Methoden durch. 

Die Gesamtmenge des Metalls wurde zunichst zwecks Ent- 
fernung des Hauptanteils der Verunremigungen aus groben Quarz- 
schiffehen in einem Rohr aus durechsichtigem Quarzglas im Wasser- 
stoffstrom destilliert, wobei jedesmal die Destillation unterbrochen 
* des Tellurs verdampft waren, so ein 
reichlicher Rickstand zuriickblieb, der neben groben Mengen Tellur 
alle schwerer fliichtigen Metalle enthalten muBte. 


wurde, sobald etwa 


Die weitere Reinigung der ersten Probe sollte unter Benutzung 
der Erfahrungen von SrAsLer und Trscn?) und in Anlehnung an 


') B. Brauner, Monatsh. 10 (1889), 411. 
*) M. Curkasnicr, Journ. chem. Soc. 69 (1896), 881. 
*) A. u. Br. Tescn, |. 
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‘as von ihnen benutzte Verfahren durch Umwandlung des Metalls 
n das Tetrachlorid und fraktionierte Destillation desselben erfolgen. 
Jas gepulverte Metall wurde in Quarzschiffchen gefiillt und in einem 
weiten Quarzrohr im Chlorstrom erhitzt. Das Tellur wird vom Chlor 
schon bei 150° unter Bildung des schwarzen Dichlorids angegriffen, 
das bald durch Aufnahme weiteren Chlors in das in fliissigem Zustande 
gelblich gefirbte Tetrachlorid iibergeht. Sobald die im Schiffehen 
befindliche Schmelze rein hellgelb geworden war, wurde die ‘em- 
peratur bis zur beginnenden Sublimation gesteigert. Bei jedem 
einzelnen Versuch wurde ein Vorlauf verworfen und nur die Mittel- 
fraktion im Rohr kondensiert. Die Sublimationstemperatur wurde 
mittels geeichter elektrischer Roéhrenédfen auf etwa 400° konstant 
gehalten. Zur Durechfiihrung der ganzen Operation diente ein langes 
Quarzrohr, das yuttels Flanschschliffs an einen kurzen Glasteil an- 
geschlossen war, der durch einen Normalschliff mit der Trocken- 
apparatur fiir das reine, einem Stahlzylinder entnommene Chlor in 
Verbindung stand. Das im Quarzrohr angesammelte Chlorid wurde 
in Salzsiure gelést und aus dieser Lésung das Tellur mittels destil- 
herten Hydrazins gefallt. Das griindlich gewaschene und getrocknete 
Metall wurde einer nochmaligen Destillation im Vakuum unterworfen. 
Priparat I. 

Dieses Priparat | wurde fiir die Vorversuche und einen Teil 
der Analysen der Endserie verwendet. 

Ein anderer Teil des durch Destillation im Wasserstoff vor- 
gereinigten Rohmaterials wurde auf dem Wege iiber das basische 
Nitrat und durch Destillation im Hochvakuum gereinigt. 

Da die Auflésung des gepulverten metallischen Tellurs in Salpeter- 
siure iuBerst langsam vor sich geht, losten wir das Metall zuniichst 
in konzentrierter Salzsiure, der etwas Salpetersiiure zugefigt wurde. 
Dureh andauerndes Erhitzen wurde der UberschuB der Salpetersiure 
zersetzt, die verbleibende gelbe Losung mit Wasser soweit verdiinnt, dal 
gerade eine Hydrolyse unter Abscheidung von Tellurdioxyd vermieden 
werden konnte, die klare Lésung filtriert und mit frisch destilliertem 
Hydrazinhydrat reduziert. Das abgeschiedene Metall wurde mit 
Wasser und reinem Alkohol gewaschen und im Vakuumexsikkator 
liber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. Dieses feinverteilte 
gefallte Metall lést sich nun sehr leicht in Salpetersiure vom spezi- 
fischen Gewicht 1,25 bei etwa 70°. Eine héhere Temperatur mub 
vermieden werden, da sich sonst betrichtliche Mengen unldslichen 
Tellurdioxyds abscheiden. Die Loésung wurde durch Abdampfen 
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konzentriert, wobei sich das basische Nitrat in prachtvollen Kri- 
stallen abscheidet. Das Nitrat wurde nochmals aus der Salpetersiur: 
vom spezifischen Gewicht 1,25 umkristallisiert und das getrocknet » 
Salz im Porzellantiegel im elektrischen Ofen zu Dioxyd verglitht. Das 
Oxvd wurde in destillierter Salzsiure (spezifisches Gewicht 1,12) gelés: 
und mit Hydrazin reduziert. Das abgeschiedene Metall wurde wieder 
mit Wasser und Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Dabei ist bei aller Sorgfalt eine teilweise Oxydation durch Luftsauerstoff 
nicht zu vermeiden. Deshalb wurde das Metallpulver zunichst in 
Quarzschiffehen in einem Strom von reinem Elektrolytwasserstoff 
geschmolzen und so lange erhitzt, bis die Oberflaiche des geschmolzenen 
Metalls vollkommen blank erschien. Die glinzenden Metallstiicke wur- 
den in einem Quarzschiffchen in ein einseitig geschlossenes Quarzrohr 
eingefuhrt, das durch Flanschschliff mit der Hochvakuumapparatur in 
Verbindung stand. Das Metall wurde nun im Hochvakuum bei még- 
lichst niedriger Temperatur destilliert und diese Destillation unter 
Verwendung stets frisch gereinigter Quarzréhren noch zweimal wieder- 
holt. Im Quarzschiffchen verblieb nur nach der ersten Destillation 
ein leichter, nicht metallischer Ruickstand. Priaparat LI. 

Prof. W. Geriacnu fihrte auf unsere Bitte die spektroskopische 
Reinheitsprifung unserer Tellurproben durch. Es wurden mehrere 
Priparate untersucht, von denen die folgenden die wichtigsten waren: 

.ellur Cl, eine Probe, die aus dem Tellurtetrachlorid durch 
Reduktion mit Hydrazin gewonnen war und weder im Wasserstoff 
noch im Vakuum destilliert wurde. 

entspricht dem obigen Priparat I, das durch) frak- 
tiomierte Destillation des Chlorids und nachfolgende Destillation im 
Wasserstoff gereimigt wurde. 

ist das obige Priparat II, tiber das basische Nitrat 
und durch dreimalige Destillation im Hochvakuum gereinigt. 

Prof. Geriuacn teilt uns folgendes Ergebnis seiner Unter- 
suchung mit: 

, Die nach verschiedenen Reinigungsmethoden erhaltenen Tellur- 
proben wurden in Hartglasréhrchen zusammengeschmolzen, heraus- 
gebrochen und spektralanalytisch untersucht. Sie waren von sebr 
verschiedenem Reinheitsgrad. Die Proben zeigten simtlich Kupfer, 
einige davon auBerdem Silber. Es ist interessant zu bemerken, dab 
Kupfer auch in dem vakuum-destillierten Material nachweisbar ist. 
Auch Kéruner!) hat sein Tellur spektralanalytisch untersucht und 


') P. Koruner, Lieb. Ann. 319 (1901), I. 
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‘ariiber ausfiihrlich berichtet. Uber die Funkenanregung macht er 
icht sehr genaue Angaben, doch laBt sich aus ihnen und aus der 
struktur der von ihm wiedergegebenen Spektren die Art der Anregung 
erkennen. Er benutzte einen kondensierten Funken ohne oder mit 
sehr wenig Selbstinduktion. Gerade diese Anregungsart ist aber fur 
den Nachweis von geringen Verunreinigungsmengen sehr ungeeignet. 

Wir geben im folgenden die Spektren von drei verschiedenen 
Tellurproben und auberdem zum Vergleich mit den KOrnNeR’schen 
Spektren eine Aufnahme, welche mit einer Anregungsmethode ge- 
wonnen ist, die etwa der von KOrHNER entsprechen mub, 


S 
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=z 
Fig. 1 


Aufnahme 1 ist von einer ,,Tellur Cl bezeichneten Probe mut 
der K6THNER’schen Anregung gemacht. Sie zeigt neben Banden eine 
grobe Zahl von breiten Linien des Funkenspektrums des Tellurs. 

Aufnahme 2 ist mit der gleichen Probe gemacht, aber unter 
Einschaltung von viel Selbstinduktion. Die bezeichneten Linien sind 
die Grundlinien des Kupfers und des Silbers. Man erkennt also, dal 
die K6rHNER’ sche Anregung fiir den Nachweis von Kupfer und Silber 
sehr ungeeignet ist, denn auf der Aufnalime 1 ist von diesen Linien 
auf der Reproduktion gar nichts, auf der Originalplatte nur eime 
schwache, wegen sehr vieler feiner Bandenlinien aber nicht eimma! 
sicher identifizierbare Andeutung enthalten. 

Aufnahme 8 ist von einer Tellurprobe, bezeichnet ,,Tellur [’, 


mit giinstigsten Anregungsbedingungen gemacht. 
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Aufnahme 4 von einer Tellurprobe ,,Tellur I] unter gleichen 
Bedingungen wie Aufnahme 3. 

T° Silber und Kupfer ebenfalls erkennen, jedoch 
schon wesentlich schwicher als ,,Tellur Die Probe ,,Tellur labt 
gerade noch Kupfer erkennen, von Silber ist nichts mehr wahrnehmbar. 

Die Mengen von Kupfer und Silber in den verschiedenen Proben 
konnen nur schitzungsweise angegeben werden, da Proben mit be- 
kannten Zusitzen nicht zur Verfiigung standen. Es wurden die aus 
anderen Erfahrungen bekannten Intensitaten bei sehr geringen Zusiitzen 
von Kupfer und Silber zum Vergleich herangezogen, unter Beriick- 
sichtigung der wihrend emer Funkenaufnahme verdampften Mengen. 
Diese grOBenordnungsmabige Schiitzung hefert folgende Betrige: 
.., Ag 10-? At.-°/, oder weniger; Cu 10~? bis 10-3 At.-°/, 
I... Ag und Cu 10-% bis 10-4 At.-°/o, 

»Pellur IT... Cu 10-4 At.-°/, oder weniger.‘ 


Aus diesem spektroskopischen Befund Greriacnu’s ergibt sich die 
fur unsere Untersuchung wichtige Tatsache, das Priparat 
.Tellur welches fiir die Ausfiihrung der Vorversuche und der 
Analysen 1 bis 7 der Endserie Verwendung fand, noch nachweisbare 
Mengen von Cu und Ag enthielt, allerdings in so geringem AusmaB, 
dab durch diese Verunreinigung die zweite Dezimale des Atom- 
gewichtes nicht beeinfluBt werden konnte. Das ,,Tellur Il’, verwendet 
fur die Analysen der Endserie 8 bis 11, erwies sich frei von Ag und 
sein Spektrum zeigte nurmehr Andeutungen der stirksten Cu-Linie, die 
GERLACH, Wie er uns mitteilt, bei allen seinen Spektralaufnahmen findet. 
Jedenfalls sind die spektroskopisch erkannten Verunreinigungen auch 
des Priiparates ,,ellur I* so gering, daB sie das gefundene Atomgewicht 
des Tellurs innerhalb der Fehlergrenzen der MeBbgenauigkeit nicht zu 
beeinflussen vermogen, wie ein Vergleich der Ergebnisse der mit den 
beiden Priparaten ausgeftiihrten Analysen zeigt. Wir glauben mit dem 
Priparat Il em vollkommen reines Tellur in Hiinden zu haben und 
auch das Priparat | war so rein, daB sein Gehalt an Ag und Cu nur 
mit Hilfe der speziellen Versuchsanordnung GERLACH’s, nicht aber mit 
den von alteren Forschern angewandten Anregungsbedingungen erkannt 


werden kann. 
Reinigung der Reagenzien 


Wasser. Das zur Durchfuhrung der Analysen verwendete Wasser 
wurde, ausgehend von dem destillierten Wasser des Laboratoriums 
durch eine Destillation mit alkalischem Permanganat und eine zweite mit 
Kaliumbisulfat, letztere unter Benutzung eines Zinnkiihlers, gereinigt. 
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Salpetersiure. Die chemisch-reine Salpetersiure pro anal. des 
dandels wurde aus einem Jenenser Kolben mit eingeschniirtem Hals 
inter Benutzung emes Quarzkihlers destilliert und nur die Mittel- 
‘rraktion, die bei nephelometrischer Prifung vollkommen halogenfres 
orschien, verwendet. 

Hydrazinhydrat. Das Hydrazinhydrat von Rascnia wurde 
mittels Platinkihlers destilhert. 

Brom. Die Gewinnung reinsten Broms erfolgte nach der in 
unserem Laboratorium wblichen Methode, deren Grundziige kurz 
folgende sind: Brom ,,Kahlbaum" pro anal. wurde zuniichst aus einer 
Losung von reinem Kaliumbromid abdestilliert, dann mit WKalium- 
oxalat, das durch wiederholte Kristallisation bis zur Halogenfreiheit 
gereinigt worden war, zu Kaliumbromid umgesetzt, die Losung des- 
selben unter wiederholtem Zusatz kleiner Mengen angesiuerter 
Permanganatlésung abgedampft und das trockene Kaliumbromid im 
PlatingefaB geschmolzen. Durch diese Behandlung yor- 
handene Chlor und Jod entfernt worden sein. Das erhaltene Kalium- 
bromid wurde in waBriger, mit Schwefelsiiure angesiiuerter Lésung 
mit reinstem, vollkommen halogenfreien Kaliumbichromat oxydiert, 
wobei die Menge des Bichromats so bemessen war, daB nur 3), des 
vorhandenen Broms freigemacht werden konnten, so dab dieses 
nochmals aus der Lésung des nunmehr schon sehr reinen Kalium- 
bromids abdestilliert wurde. Das gereinigte Brom wurde tiber reinstem 
geschmolzenen Caletumbromid aufbewahrt. 

Silber. Das reine Atomgewichtssilber wurde in gewohnter Weise 
durch wiederholte Kristallisation des Nitrats, Reduktion desselben 
mit Ammoniumformiat und nachfolgende elektrolytische Umfallung 


vewonnen. 
Darstellung des Tellurtetrabromids 


Metallisehes Tellur reagiert mit Brom auch bei Kiskiihlung reeht 
lebhaft unter Bildung des Tetrabromids, so dafi dessen Darstellung 
an sich keine Schwierigkeiten bietet. 

Wir versuchten zunichst das Tellurbromid in ihnlicher Weise 
in analysenreiner Form zu gewinnen, wie seinerzeit etwa die Wismut- 
halogenide, nimlich durch Erhitzen des Metalls in dem betreffenden 
Halogendampf und nachfolgende Destillation bzw. Sublimation im 
Stickstoffstrom. Dieser Weg erwies sich als ungangbar, da wir bald 
die schon von BrRAUNER gemachte Beobachtung bestitigt fanden, dab 
das Tetrabromid bei normalem Druck nicht ohne teilweise Dissoziation, 
die leicht an dem Auftreten des schwarzen Dibromids erkannt wird, 


r. 
‘nh 
e- 
is 
n 
“a 
, 
- 
s 
i 


250 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 212. 1933 


sublimierbar ist. Es muBte deshalb die Sublimation des Bromids in 
Hochvakuum vorgenommen werden. Brauner begniigte sich dabe 
mit dem Vakuum der Wasserstrahlpumpe und wog das Bromid in 
luftgefilltem Wiageglas. Es ist natirlich viel vorteilhafter im Hoch- 
vakuum zu arbeiten und das Bromid eingeschlossen in evakuierten 
Glaskugeln zur Wigung zu bringen. 

Wir verwendeten zur Darstellung und Sublimation des Bromids 
den in der Zeichnung (Fig. 2) widergegebenen, ganz aus Glas gefertigten 
Apparat. Zur Aufnahme des Tellurs diente der Reaktionsraum A, 


Fig. 2 


in welchen das Metallpulver durch das Gaszufiihrungsrohr a eingefillt 
wurde, Mittels des Normalschliffes b konnte der Apparat an ein aus- 
gedehntes Trockensystem angeschlossen werden, durch welches er 
mit Luft, Stickstoff oder dem Gemisch von Stickstoff und Brom 
gefullt werden konnte. 

Die Luft wurde mit alkalischer Permanganatlésung gewaschen, 
in ‘Troekentirmen, die mit konzentrierter Schwefelsiure und Glas- 
schrot beschickt waren, sowie in einem mit resublimiertem Phosphor- 
pentoxyd gefillten Rohr getrocknet. Komprimierter Stickstoff mit 
hochstens 0,01), Sauerstoff wurde bei 400° uber reduzierte Kupfer- 
netzspiralen, dann durch ein langes, mit vollkommen entwassertem, 
geschmolzenem Atzkali gefiilltes Rohr und sehlieBlich gleichfalls iiber 
Phosphorpentoxyd geleitet. Sollte der Stickstoff mit Brom beladen 
werden, so wurde er durch Umstellung einiger Hiihne durch einen 
mit trockenem Brom gefillten Blasenzihler und ein angeschlossenes 
U-Rohr mit Phosphorpentoxyd gefiihrt. Die verschiedenen Gas- 


leitungen liefen in einen Dreiweghahn zusammen, an welchen durch 
Vermittlung einer’ Glasfeder und eines Normalschtiffs der Reaktions- 
apparat angeschlossen wurde. Zum Schmieren der Hihne und Sehiliffe, 
die mit Brom in Berthrung kamen, diente sirupése Metaphosphorsaure, 

Zu Beginn des Versuches wurde die sorgfaltig getrocknete und 
mit etwa 5g Tellur beschickte Apparatur an das Trockensystem in 
senkrechter Stellung angeschlossen und zuniachst mit Stickstoff gefullt. 
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Jas offene Ende des Apparates wurde mit einem Blasenziihler ver- 
uunden der als Vorlage zur Aufnahme des iiberschiissigen Broms diente. 
/ur Einleitung der Reaktion wurde Bromdampf in den Reaktions- 
raum eingefiihrt und dort durch Kiihlung mit Eiswasser kondensiert. 
Dabei ist eine quantitative Verflissigung des Bromdampfes nicht 
moéglich und betrichthche Mengen entweichen durch das Kugelrohr, 
werden aber in der angeschlossenen, mit einer Kaltemischung von Kis 
und Kochsalz gekihlten Vorlage fast vollstindig zuriickgehalten, so dab 
der Verlust auf em Minimum herabgedriickt wird. Das im Reaktions- 
raum kondensierte Brom tritt bald mit dem Metallpulver in ruhige 
Reaktion und wenn etwa das Doppelte der fiir das angewandte ‘Tellur 
berechneten Brommenge kondensiert war, so resultierte ein braungelb 
gefarbter Brei. Damit war aber keineswegs die Umwandlung des Metals 
in das ‘Tetrabromid quantitativ vollendet, die Reaktion bendtigte viel- 
mehr zu ihrem vollstiindigen Ablauf einiger Stunden, weshalb wir das 
breiartige Reaktionsprodukt tiber Nacht sich selbst tiberlieben. Um 
Zutritt von Feuchtigkeit zu verhiten, blieb die Verbindung mit dem 
Trockensystem bei abgestelltem Dreiweghahn erhalten, waihrend die 
Apparatur durch Abschmelzen der Verengung ¢ geschlossen wurde. 
Nach etwa 15 Stunden war erfahrungsgemaib die Bromierung beendet. 

Nach Offnung der Schmelzstelle ¢ wurde das iiberschiissige Brom 
durch Einleiten von trockenem Stickstoff unter gleichzeitigem 
wirmen des Reaktionsraums auf 50° ausgetrieben. War dies erreicht, 
so wurde das Gaszuleitungsrohr an der Vergngung d abgeschmolzen, 
der ganze Apparat in horizontale Lage gebracht und das offene linde 
desselben durch einen guten Vakuumschlauch mit der Wasserstrahl- 
pumpe verbunden. Zwischen Pumpe und Apparat war ein Manometer 
und zur Abhaltung von Feuchtigkeit ein langes, mit gesclhmolzenem 
Atzkali gefilltes Rohr eingeschaltet. Uber den Reaktionsraum A 
und das Kugelrohr C wurden geeichte elektrische Roéhrenofen ge- 
schoben, so daB nur der Vorratsraum B und der VorstoB 1) frei blieben. 
Die Temperatur des Kugelrohrs wurde auf etwa 350° konstant ge- 
halten, die des Reaktionsraums allmihlich gesteigert. Nur in seltenen 
Fallen erschien bei etwa 200° hinter dem ersten Ofen ein Kleines 
schwarzes Sublimat von Dibromid, das durch Anheizen in den Vor- 
stoB getrieben wurde. Bei etwa 350° begann die Sublimation des 
Tetrabromids. Dieses kondensierte sich, wenn die Sublimations- 


temperatur méglichst niedrig gehalten wurde, als lockeres, reingelbes 
Pulver, das den ganzen Vorratsraum erfillte, bei hoherer Temperatur 
jedoch als kompaktes, orangefarbenes Sublimat knapp hinter dem 
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Ofen. Das Praparat war stets ohne merklichen Riickstand flichtig. 
Sobald die Sublimation vollendet war, wurden die Ofen abgestellt, 
der Reaktionsraum an der Verengung g abgeschmolzen, der Vakuum- 
schlauch mittels emer Klemmschraube knapp hinter dem Apparat 
abgeklemmt und Wasserstrahlpumpe durch die Quecksilberhoch- 
vakuumpumpe ersetzt. Nachdem die Pumpe in Gang gesetzt war, 
wurde die den Vakuumschlauch abschheBende Klemme im richtigen 
Moment geéffnet und der Apparat bis auf etwa 0,001 mm evakuiert. 
War dies erreicht, so wurde der Apparat an der Verengung h ab- 
geschmolzen. Der ganze Apparat bestand jetzt nur mehr aus dem 
Vorratsraum 2B, dem Kugelrohr C und dem Vorstob D und war damit 
sehr handlich geworden. Durch Heizung mittels eines entsprechend 
langen elektrischen Réhrenofens konnte jetzt das Bromid im Hoch- 
vakuum auf die einzelnen Kugeln recht gleichmabig verteilt werden. 
kin Vorlauf wurde in der Vorlage ) gesammelt. Bei der Sublimation 
konnte es geschehen, da das Bromid unter dem Druck seines eigenen 
Dampfes schmolz und sich fliissig in den Kugeln ansammelte. Spuren 
von sechwarzem Dibromid, das durch Dissoziation entstehen konnte, 
lieBen sich durch Erhitzen des Kugelrohrs auf 200° unschwer in den 
VorstoB D treiben. Nach dem Erkalten wurden die einzelnen Kugeln 
vor dem Gebliise abgeschmolzen. 


Wagung und Auflosung des Bromids 


Die mit dem Bromid gefillten Kugeln wurden sowohl in Luft 
durch Substitution mit geeichten Gewichten, sowie zur Bestimmung 
des Auftriebs unter Wasser gewogen. ‘T’emperatur der Luft und des 
Wassers, sowie der Feuchtigkeitsgehalt der Luft im Wageraum und 
Barometerstand wurden an Prizisionsinstrumenten abgelesen. 

Zur Ausfiihrung der Wiagungen diente eine sehr zuverlassige 
Priizisionswaage von Kaiser und Sievers mit Mikroskopablesung, die 
sich durch vorzigliche Konstanz und hohe Empfindlichkeit (0,1 mg 
bewirkt einen Ausschlag von 10 Skalenteilen im Mikroskop) aus- 
zeichnet. Zur Reduktion auf das Vakuum wurden die Gewichte 
von Silber, Silberbromid und Glas entsprechend ihren spezifischen 
Gewichten und der momentanen Luftdichte korrigiert. Folgende 
spezifische Gewichte wurden der Berechnung der Korrekturen zu- 
grunde gelegt: Ag == 10,49; AgBr = 6,47: Glas = 2,64. 

Das Tellurtetrabromid sich, wie schon Brauner angegeben 
hat, vollkommen klar in einer _konzentrierten Weinséiurelésung, von 
1 ‘Teil Weimsiiure auf 1 Teil Wasser, und die erhaltene konzentrierte 
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sung, die gelb gefarbt ist, laBt sich beliebig mit Wasser verdiinnen, 
ihne daB eine Abscheidung von Tellurdioxyd stattfindet. 

Um festzustellen, ob die Analyse des Bromids durch den groben 
Weinsiiurezusatz stérend beeinfluBt wird, fiihrten wir eine Kalium- 
bromidanalyse aus, indem wir der Loésung des im Stickstoffstrom 
geschmolzenen Salzes die gleiche Menge Weinsiiure zufiigten, wie sie 
bei den Tellurbromidanalysen zur Anwendung kam. 5.16943 ¢ KBr im 
Vakuum waren iquivalent mit 4,68582 ¢ Ag im Vakuum und lieferten 
8.15717 AgBr im Vakuum. Hieraus berechnen sich die Verhiltnisse 
KBr: Ag =1,103207 (1,103197) und KBr: AgBr = 0,633728 (0,633719) 
in voller Ubereinstimmung mit unseren letzten Bestimmungen dieser 
GréBen (in Klammer), welche ja ohne Weinsiurezusatz ausgefuhrt 
worden sind, woraus hervorgeht, da ein solcher die Bromidanalyse 
in keiner Weise stOrend beeinflubt. 

Wir brachten die gewogene Kugel in einen starkwandigen, mit 
prizis eingeschliffenem, unten konisch verlaufendem Stopfen ver- 
schheBbaren Erlenmeyerkolben von 1 Liter Inhalt, fiigten 25 em® der 
konzentrierten Weinsiurelésung hinzu und verschlossen den Kolben 
mit dem angefeuchteten Stopfen, der noch durch ein dartiber ge- 
bundenes Stiick Leinen gesichert wurde. Der Kolben wurde mit 
Kiswasser abgekiihlt und dann durch kurzes, ruckartiges Schiitteln 
die Kugel zerschlagen. Die Aufl6sung des Bromids ging in der geringen 
Menge Fliissigkeit relativ langsam vor sich, war aber in etwa 2 Stunden 
vollendet. Die erhaltene, dunkelgelbe Loésung wurde nach vorsichtigem 
Offnen des Kolbens auf etwa 500 em* verdiinnt, wobei sie sich voll- 
kommen entfarbte, und durch einen gewogenen Platin- Neubauertiege! 
filtriert. Das Filtrat wurde direkt im Fallungskolben gesammelt, die 
Glasscherben sorgfiltig mit salpetersiurehaltigem Wasser durch De- 
kantation gewaschen und schheblich Filtriertiegel gesammoelt. 
Nach dem Trocknen bei 300° im Porzellantrockenofen wurde der 
Tiegel mit dem Seherben durch Substitution gewogen. Damit war 
das Gewicht des Bromids festgelegt. 


Analyse des Tellurtetrabromids 
Die Analyse des Tetrabromids erfolgte in der tblichen Weise 
durch Bestimmung der beiden Verhiltnisse Tebr,: 4Ag:4AgBr unter 
Benutzung des Nephelometers. 
Nachdem in einigen Vorversuchen durch gravimetrische Messung 
des aus der Bromidlésung durch iiberschiissiges Silber gefallten Silber- 
bromids das Atomgewicht innerhalb enger Grenzen festgelegt war, 
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wurde eine Serie von nephelometrischen Titrationen ausgefiihrt. In 
den meisten Fallen wurde auch das gefillte Bromsilber gewogen. Nach 
der ersten Wigung des bei 300° wihrend 15 Stunden getrockneten 
Bromsilbers wurde die Hauptmenge desselben in einen gewogenen 
Porzellantiegel tbertragen und unter Einleiten von Bromdampf 
geschmolzen. Dureh eine neue Wiagung wurde der Schmelzverlust 
bestimmt, der niemals mehr als 1—2 Zehntelmilligramm betrug. Das 
geschmolzene Bromsilber war nach dem Erstarren stets rein hellgelb 
und durchsichtig, frei von allen Verunreinigungen, ein Beweis dafiir, 
dab es durch den iblichen WaschprozeB von der leicht anhaftenden 
Weimsiure vollkommen befreit worden war. 


Vorversuche 
Verhaltnis TeBr,: 4AgBr 


TeBr, AgBr | Atomgewicht 
im Vakuum im Vakuum 4AgBr von Te 
2.39156 4,01678 0,595392 127,59 
2 I 5.07407 8,52222 0.595393 127,59 
3 | 2.68834 4.51555 195352 127,56 
LO, 15397 1705455 0.595382 127,58 

Verhaltnis TeBr,: 4Ag 
; TeBr Ag Atomgewicht 
Nr. Probe im Vakuum im Vakuum TeBr,: 4Ag von Te 
4 I 1.58285 1,52728 1,03639 127,56 
| 2.23181 2.15354 1,03635 127,54 
6 I 2.44216 2.35609 1,03653 127,62 , 
6.25682 6,03691 1,03643 127,58 
Endserie 
Verhaltnis TeBr,: Ag 
TeBr Ag | Atomgewicht 
4 

Nr Probe im Vakuum im Vakuum TeBr,: 4Ag von Te 
3.74734 3.61552 1.03646 127,59 
2 I 3.45213 3.33043 1,03654 127,62 
3 I 2.70643 2.61118 1,03648 127,60 
4 2.51726 2.42877 1,03643 127,58 
5 I 3,09138 2.98265 1,03645 127,59 
6 4.38655 4.23194 1.03653 127,62 
7 l 1.6375 1.89456 1,03652 127,62 
Il 1,86236 1.79680 1,03649 127,60 
Il 4.30945 4, 15780 1,03647 127,60 
Il 4,64841 4.48469 1,03651 127,61 
II 2.48613 2.39864 1,03648 127,60 
35, 17119 33,93298 1,03649 127,60 
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Hénigschmid, R. Sachtleben u. K. Wintersberger. 


Verhaltnis TeBr,:4AgBr 


Atomgewicht usw. 


> TeBr Ag Br Atomyewicht 
Nr. Probe im Vehoum im Vakuum PeBr,: 4AgBr von Te 
la I 3.74734 6.29383 0.595399 27, 
2a I 3.45213 5.79759 0.595442 27.62 
3a l 2.70643 4.54571 O.59538 1 127.58 
4a I 2.51726 4,22774 O.595415 27.60 
5a 3.09138 5.19204 0.595408 7.60 
ba I 4.38655 7.366902 0.595439 127.62 
7a I 1.96375 3.290790 0.595455 127.63 
Sa Il 1.86236 3.12770 0.595441 127.62 
Qa II 4.30945 7.23780 0.595409 127.60 
Il 4.64841 7.80641 0.595461 127.64 
lla Il 2.48613 4.17530 0.595437 127.62 
35, 17119 5906894 0.595426 127.61 


Als Mittel 
far das Atomgewicht des Tellurs der Wert Te = 
mittleren Abweichung vom Mittel von — 0,01. 

Zur Fallung von insgesamt 35,17119 ¢ TebBr, wurden 33,98298 g Ag 
bendtigt und dabei 59,06894 ¢ AgBr erhalten. Daraus berechnen sich 
die beiden Verhaltnisse TeBr,:4Ag = 1,03649 und TeBr,: 4Agbr 
= 0,595426. 


dieser zweiundzwanzig Bestimmungen ergibt sich 


127.61 mit emer 


Diskussion der Resultate 
Unser Tellurwert Te = 127,61) stimmt 
Ergebnissen der Bromidanalysen von Brauner, 


nahe tberein mit den 
27,654), 
ist aber merklich héher als die von SrAnLER und TrEscu aus dem 
Verhaltnis Te: TeO, ermittelte Zahl 127,51. Wir halten die Analyse 
des Tetrabromids fiir die sicherste Methode zur Bestimmung dieses 


nimlich 1 


Atomgewichtes und haben deshalb volles Vertrauen zu unserem neuen 
Wert, der durch weitere Bestimmungen nach anderen Methoden kon- 
trolliert werden. soll. 

Der Zweck unserer Untersuchung war die Uberpriifung der Frage, 
ob das von Aston aus dem Massenspektrum berechnete Atomgewicht 
Te = 128,03 mit dem chemischen Befund in 
werden kénne. Als wir im Verlauf der Untersuchung die Uberzeugung 


Kinklang gebracht 


gewannen, daB das gesuchte Atomgewicht weit niedriger sei als der 
aus dem Massenspektrum abgeleitete Wert, teilte der eime von uns 
Aston dieses Ergebnis mit und erbat seine Meinung daruber. In 
seiner Antwort verwies Aston darauf, daB er mit TeCl, nur em un- 
volikommenes Massenspektrum des Tellurs erhalten habe, 


es in der Zwischenzeit K. T. BaAInsripGe gelungen sei, ein viel besseres 


wihrend 


') ApeaG-AvERBACH, Handb. d. anorg. Chem. (IV) 1, 820. 
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Tellurspektrum aufzunehmen, in welchem er noch einige leichter. 
Tellurisotopen feststellen konnte, die ihm, Aston, entgangen waren 
Durch Kombination seiner Resultate mit denen von Aston berechne 
BAINBRIDGE das chemische Atomgewicht des Tellurs zu Te = 127,55 

0,15. Demnach stimmt der chemische Wert mit dem auf massen- 
spektroskopischem Wege berechneten Atomgewicht des Tellurs sehr 
gut iberein. 

Zusammenfassung 
Ks wird eme Methode zur Darstellung des ‘Tellurtetrabromids 

und semer Sublimation im Hochvakuum beschrieben. Die Analyse 
des Bromids, ausgefiihrt durch die Bestimmmung der beiden Verhilt- 
nisse TeBr,: 4Ag:4AgBr, ergab des Atomgewicht 


Te = 127,61 


bezogen auf Ag = 107,880. 


Die Untersuchung wurde durch die finanzielle Unterstiitzung 
seitens der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der 
Miinchener Universititsgesellschaft ermoéglcht, wofiir wir unseren 
Dank aussprechen. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Marz 1933. 
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Die Einwirkung von Wasserdampf auf Alkalicarbonate 


Von Cart Krécer und Ernst Fincas 
Mit 6 Figuren im Text 


Die Verfolgung der Einwirkung von Wasserdampf auf Alkali- 
carbonate ist aus zweierlei Griinden von Interesse; einmal, um Auf- 
schlu8 zu erhalten, inwieweit diese Reaktionen bei der katalytischen 
Mitwirkung der Alkalicarbonate bei der Wasserdampfzersetzung an 
Kohle und Koks eine Rolle spielen’), zum anderen, ob der erreichbare 
Grad der Umsetzung ein solcher ist, daB diese Reaktion zu einer 
Darstellung von wasserfreien Alkalihydroxyden ausgebaut werden 
kann. Irgendwelche quantitativen Angaben liegen bisher noch nicht 
vor, obschon Gay-Lussac und THENARD?) (1811), sowie Rosn*) die 
Moglichkeit der Spaltung wenigstens des Natriumecarbonats bei 
starkem Erhitzen im Wasserdampfstrom in Natriumhydroxyd und 
Kohlensiure erkannten, obgleich es nicht feststeht, inwieweit ihre 
Versuchsergebnisse durch die Kieselsiure der Reaktionsgefiibe be- 
einfluBt sind. 

Die bei der Einwirkung von Wasserdampf auf feste Alkali- 
carbonate auftretenden Gleichgewichte sind divariant. Auf Grund 
der Naherungsformel nach Nernst: 


_ log Poo, _ Q K 
log K = log Pu.0 ny dt 4,571 T + 0,4, Pco, = — K+ 1 


wiirden etwa die in Tabelle 1 angegebenen Partialdrucke von Kohlen- 
dioxyd im strémenden Wasserdampf unter Atmosphirendruck zu 
erwarten sein, wenn fiir die Wirmeténungen der Spaltung beim 
Lithiumearbonat 23400 cal, beim Kaliumearbonat 37900 und beim 
Natriumcarbonat 32300 cal eingesetzt werden. 

Hiernach wire also nur ein ganz geringer Umsatz zu erwarten. 
Die folgenden Versuche sind nun unternommen, um die bei diesen 
Reaktionen sich tatsichlich einstellenden Verhialtnisse klarzustellen. 


1) B. Neumann, C. Krécer u. E. Fryeas, Z. anorg. u. allg. Chem, 197 
(1931), 321. 
*) Gay-Lussac u. THENARD, Rech. phys. chim. 2 (1811), 183. 
3) Rosg, Pogg. Ann. 86 (1852), 11. 
Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 212. 17 
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Tabelle 1 


Pco, | Na,CO, | K Poco, 
| in mm 


in mm | t° 


— 


863 | 863 | 6-107 5-1077| 911 | 4-1078| 6-107 
903 4-107) 903 2-107 1006 | 2-10-77) 2-1078 
953 8-107% 1033 23-107® 20-107 1033 | 4-107? 3-1074 
1015 1113 | 89-10-® | 70-10-* | 1073 7-10-7 | 6-10~ 
1073 43-1076 3,2-10-2 1173 21-1078 20-1075 1123. | 13-1077 10-1074 


Die Schwierigkeit der Durchfiithrung dieser Versuche liegt im Bau 
und der Handhabung des geeigneten ReaktionsgefiBes. Da eine 
Kinwirkung erst bei héherer Temperatur in erheblichem Ma8e zu 
erwarten ist, scheiden also silikatische (keramische) Materialien von 
vornherein aus. Auch Rohre aus anderen Oxyden, wie Zirkonoxyd, 
Aluminiumoxyd usw. sind infolge der Reaktionsfihigkeit der Soda 
bei diesen Temperaturen unbrauchbar; allenfalls noch Magnesium- 
oxyd, da ja im System Magnesiumoxyd-Natriumoxyd keine Ver- 
bindungsbildung eintritt. Am besten eignen sich naturgeméiB Edel- 
metallrohre aus Gold oder Silber. Wir bedienten uns deshalb, nach- 
dem sich eine Versilberung von keramischen Kontaktpipetten als 
unzureichend erwiesen hatte, einer Kontaktpipette aus Feinsilber, 
deren Zuleitungen aus Porzellan waren, um eine zu hohe Wairme- 
ableitung zu verhindern. Da Silber bei 960° schmilzt, konnten die 
Versuche nur bis etwa 900° durchgefiihrt werden, auBer bei der 
Umsetzung der Soda mit Wasserdampf, die in einer besonderen 
Nickelapparatur bei noch héheren Temperaturen untersucht wurde. 


Die Einwirkung von Wasserdampf auf Lithiumcarbonat und Kaliumcarbonat 


Die Skizze la gibt die verwendete Kontaktpipette wieder. Sie 
besteht aus einem Silberrohr a von 14cm Linge und 20 mm Durch- 
messer, an dessen Knden zwei reinsilberne Kappen b, und b, auf- 
geschraubt sind. Diese Kappen besitzen je eine Stopfbuchse, so dah 
mittels der Schrauben c, und c, aus Silberstahl die Gaszufiihrungs- und 
Ableitungsrohre e, (Porzellanrohr von 9 mm Durchmesser, 5 mm lichter 
Weite), eg (1 mm Porzellankapillare) angesetzt werden konnten. Als 
Dichtungsmittel diente ausgegliihte Asbestschnur. Die Bohrung d der 
Kappe b, diente zur Aufnahme des Thermoelementes. Die Fillung 
der Pipette, die auBerdem noch Feinsilberspine zur Erzielung einer 
gréBeren Oberfliche der Substanz enthalt, erfolgte durch die Stopf- 
buchse b,, da die Silberkappen-ber-lingerem Erhitzen auf 800—900° 
durch innere Diffusion des Metalls sich fest mit dem Silberrohr ver- 
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Jéteten. Bei den Silberstahlschrauben c,, c. war das nicht der Fall. 
Das Gaszufihrungsrohr e, war an den Uberhitzer d angeschlossen 
(vgl. die Apparaturskizze 1). 

Zur Erzeugung des konstanten Wasserdampfstromes von etwa 
1 g/Std. diente der adiabatische Kolben A.') Als Siedefliissigkeit 
wurde Ameisensiure, bzw. Toluol genommen. An die Pozellan- 
kapillare e,, die als Gasabfiihrungsrohr diente, schlossen sich die 
Messingkapillaren 7 und 2, ein Manometer M und die Einstell-, sowie 


Skizzel a. 


Fig. | 


Adsorptionsapparatur an. Das Manometer diente dazu, einen etwa 
in der Apparatur herrschenden Uberdruck messen zu kénnen. Die 
Adsorptionsapparatur bestand aus Chlorealcium- und Natron- 
kalkrohren (N), um die Menge des gestrémten Wasserdampfes und der 
gebildeten Kohlensiure zu messen. Die Einstellapparatur bestand aus 
einer Vorlage V zur Kondensation des Wasserdampfes und einer 
Waschflasche W mit Bariumhydroxydlésung, zur Bestimmung des 
Reaktionsbeginns. Als Abschlu8 der Apparatur diente die Sclwefel- 
siiurevorlage Z. 

Die Temperatur wurde thermoelektrisch gemessen und durch 
die Fixpunkte von Zinn, Blei, Zink, Antimon und Kochsalz bestimmt. 

Die U-Rohre wurden stets mit Stickstoff gefiillt gewogen. Nach 
dem Versuch wurde durch die Leitung u mit Stickstoff nachgespiilt, um 
restliches Wasser und Kohlendioxyd noch zur Adsorption zu bringen. 
Desgleichen konnte der Stickstoff auch durch die Hiihne c, und cy 


') B. Neumann, C. Krécer u. E. Frycas, Gas- u. Wasserf. 74 (1931), 571. 
17* 
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des Uberhitzers iiber die Substanz geschickt werden, um diese wahrend 
des Anheizens von den letzten Spuren Wassers oder Bicarbonats 


befreien. 
Die Versuche 


Nach Einfillung einer bestimmten Menge Carbonat (Kahlbaum- 
priparate) in die Kontaktpipette, wurde im Stickstoffstrom angeheizt, 
bis sich die Barytlésung nicht mehr triibte, also alles Bicarbonat 
zersetzt war. Erst dann wurde der Wasserdampfstrom eingeschaltet 
und die Temperatur langsam gesteigert, bis eine erneute Triibung der 
Barytlésung den Reaktionsbeginn anzeigte. 100—200° héher wurde 
dann die erste Bestimmung gemacht, deren Dauer im allgemeinen 
1 Stunde betrug. Zwischen jeder Einzelbestimmung wurde auf den 
Kinstellweg umgeschaltet und die Temperatur des Ofens um einen 
gewissen Betrag erhéht. Auf diese Weise wurden die aus Tabelle 2 
und Fig. 2 ersichtlichen Werte fiir die Zersetzung des Lithium- 
carbonats und Kaliumcarbonats durch Wasserdampf bei steigender 
‘'emperatur erhalten. Die Errechnung der CO,- Partialdrucke im 
Gasgemisch geschah folgendermaBben. Da das Manometer M wihrend 
der Versuche einen Uberdruck von 1mm anzeigte, so stand das 
strémende Gasgemisch unter dem Druck P = B+-1, wo B den 
Barometerstand bedeutet. Da der Anteil CO, und H,O am Gesamt- 
_druck ihren Volumenprozenten entspricht, sind demnach die ge- 
fundenen molaren Gewichtsmengen Kohlensiure und Wasser ihren 
Partialdrucken proportional. Die insgesamt gestrémte Gasmenge G 


ist also: 
Meco, Mx,0 
wo a und b die gefundenen Gewichtsmengen Kohlensiiure und Wasser 
in Gramm, Meo, und My die Mol-Gewichte von Kohlensiure und 


Wasser bedeuten. Aus 


b, 


22410 
-a-100 
Moo, Poo, 
Meco, My,0 
folgt 
Meco, Pco, 
4 P 
Mco, Mu,o 


Der Kohlensiurepartialdruck ergibt sich also aus dem Produkt 
von Gesamtdruck P-gefundener Menge CO, in Millimol, dividiert 
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durch die Summe gefundener Mengen Kohlensiure und Wasser in 


Millimolen. 
Der Reaktionsbeginn, kenntlich an der Triibung der Barytlésung, 
beginnt beim Lithiumcarbonat bei 550°, beim Kaliumcarbonat bei 300°. 


Tabelle 2 


K.CO, 590° | 630° 755°. 


a=q CO,/Stde. 0,0045) 0,0645 0,0576] a =g CO,/Stde. 0,002 | 0,004 0,0025 
b=g H,O0/Stde. 0,9000 0,8030 0,8000)b=g H,O/Stde. 0,800 0,798  0,8650 


Peo, (1,57 [22.4 poo, mm 0,770 | 1,560 0,89 
Wie aus den Versuchen der 4%} 

Tabelle 2 folgt (Fig. 2), tritt beim “””} 

Lithiumearbonat oberhalb 660° mit a s 

steigender ‘Temperatur kein ver- RY 

mehrter Umsatz ein, d. h. die Reak- 

tion wird durch das entstandene 

Reaktionsprodukt beeinfluBt. Es 

wurde deshalb bei den nun folgenden ad | fas a 

Versuchen so verfahren, dai vom 

Lithiumearbonat, bzw. Kaliumear- Fig. 2 


bonat stets gleiche Mengen (2 g, bzw. 

5 g, die ungefihr die gleichen Volumen einnehmen) fiir jeden Versuch 
bei einer bestimmten Temperatur neu eingefiillt wurden. Das An- 
heizen erfolgte im Stickstoffstrom, bis sich die gewiinschte konstante 
Temperatur eingestellt hatte. Darauf wurde der Wasserdampfstrom 
eingeschaltet und die Reaktionsgase sofort 1 Stunde lang durch dic 
Adsorptionsapparatur geleitet. Es ergaben sich so die Werte der 
Tabelle 3. Die CO,-Partialdrucke sind in der schon angegebenen 
Weise aus den aufgefangenen Kohlensiiure- und Wassermengen 
(a und b) berechnet worden. 


Tabelle 3 
Li,co, | 590° | 630° | 663° | 665° | 685° | 755° | 830° 


a= g CO,/Stde. | 0,0045 | 0,0435: 0,1205 0,1300 0.1720 0,2250, 0,2845 


b=g H,O0/Stde. | 6,9000 _0,7170 0,7664 0,7810 0,8200, 0,7450 0,7325 
Poo, mm 1,57 | 18,32 44,91 [47,74 60,15 92,52 104,30 
K,CO, 590° 630° 760 | 840 
a=g CO,/Stde. 0,0020 0,0040 0,0190 0,0210 
b =g H,0/Stde. 0,8000  0,7980 0,6550 0,4900 


8 

co, “=m | | 
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Diese Werte sind in der Fig. 3 graphisch aufgetragen. Die 
Kurve a,, die die Kohlensiiuredrucke des Lithiumcearbonats wieder- 
gibt, zeigt bei etwa 650° einen 
Wendepunkt, d. h. bei héherer Tem- 
peratur ist die Beeinflussung des 
Zersetzungsdruckes durch die in 
1 Stunde entstehende Menge Reak- 
tionsprodukt schon zu groB. Es 
wurde deshalb versucht, ob durch 
eine kiirzere Bestimmungszeit die- 
ser EinfluB zuriickgedringt werden 
kann. Dies ist auch der Fall, wie 

Fig. 3 die beiden folgenden Versuche 

zeigen, bei denen die Zeit der Be- 

stimmung nur eine halbe Stunde, bzw. 20 Minuten betrug. Es 

ergaben sich dementsprechend héhere Werte fiir poo, (Vgl. die 
Kurve d,, Fig. 8 und die Tabelle 3a.) 


Tabelle 3a 
Li,CO, ‘| 6809 749 
a=gC0O,.... | 0,079 0,0750 
0,249 0,1315 


Kin hemmender EinfluB des Reaktionsproduktes auf die Um- 
setzung des Lithiumecarbonats mit Wasserdampf legt also zweifellos 
vor. Um die GréBe dieses Ejinflusses kennenzulernen, wurde 
noch die Verminderung des Kohlensiuredruckes in Abhingigkeit 
von der Zeit bei einer konstanten Temperatur bestimmt. Bei den 
folgenden Versuchen wurde zuerst genau wie oben  verfahren. 
Jedoch, nachdem der Wasserdampfstrom eingeschaltet worden 
war, und nun 1 Stunde lang das Gasgemisch die Adsorptions- 
apparatur passiert hatte, wurde auf die Einstellapparatur um- 
geschaltet und nach einer halbstiindigen Zwischeneinstellung, die 
zum Nachspiilen mit Stickstoff und zum Wigen der Adsorptions- 
rohre diente, die Bestimmung wiederholt, bis zu 4 Bestimmungen 
bei ein und derselben Temperatur. Es ergaben sich so die 
Werte der Tabelle 4, die in-den Fig. 4 und 5 graphisch auf- 
getragen sind. 
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Tabelle 4 
Li,CO, are Bestimmung I. Best immung 
630 0,0430 0,7170 | 18,32 0,03650 15,82 
665 0,1300 0,7810 | 47,74 0.04250 0,7700 16,82 
685 0,1720 0.8200 60,15 0,04650 0.7860 17,75 
830 0,2845 0,7325 | 104,30 | 0,07150  0,9150 | 23,57 
Li,co, III. Bestimmung | —_ IV. Bestimmung 
630 0,024 0,700 10,20 
665 0,018 0,705 (7,87) — — — 
685 — — —- | | 
830 0,520 0,952 16,62 0,021 0,805 8,04 
K.cO | I. Bestimmung Bestimmung. | Bestimmung 
t° a b Pco, | | b Poo, 
760 | 0,0190 | 0,6550| 8,92 0,0100 0,7170 4,32 0,007 | 0,828 | 1,96 
840 | 0,0210 | 0,4900 | 13,05 0,0170 0,6870 831 — | — — 


Die CO,-Partialdrucke und damit auch die K-Werte der Reaktion: 
Carbonat + H,Opamp¢ = 2 Hydroxydy, + CO, 
sind also vom Verhiltnis Carbonat/Hydroxyd abhingig. Die aus den 
gefundenen Partialdrucken von CO, und H,O sich errechnenden 
K-Werte sind um einige Zehnerpotenzen (8—4) groéBer, als auf Grund 
der Naiherungsformel nach Nernst zu erwarten war. Auch ist ihre 
Temperaturabhangigkeit eine andere (vgl. Tabelle 1). 


77 
100 
Poo, 

Ro, 

—— > Foyt 
Fig. 4 Fig. 5 


Eine Erklarung fiir diese starken Abweichungen ist schwer zu 
geben. Es ist méglich, daB diese Abweichungen durch starke Adsorp- 
tion des Wasserdampfes an die Carbonate und damit verbundene 
Lésungserscheinungen von Wasser, Carbonat und Hydroxyd in- 
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einander hervorgerufen werden. Eine teilweise Dissoziation (wie auch 
ein Verdampfen) der Hydroxyde bei den in Frage kommenden Tem- 
peraturen tritt nicht ein, da selbst bei der Einwirkung auf Lithium- 
carbonat die Wasserdampfpartialdrucke immer noch gréBer sind als 
die Dissoziationsdrucke des entstehenden Lithiumhydroxyds.') Eine © 
iihnliche Diskrepanz ergab sich bei den Messungen von JoHnstTon?) | 
iiber die Dissoziation der Hydroxyde, die wohl auf dieselbe Ursache © 
zurickzufiihren ist. 


Die Einwirkung von Wasserdampf auf Natriumcarbonat 


Die ersten orientierenden Versuche wurden wieder in der Versuchs- 
anordnung der Skizze 1 in der Silberkontaktpipette vorgenommen. Es 
wurde jedoch nach den Erfahrungen mit 
Skizze Lithiumearbonat und Kaliumearbonat 
die Zwischeneinstellung, wahrend der der 
Ofen auf héhere Temperatur angeheizt 
wurde, nicht im Wasserdampfstrom, son- 
dern im Stickstoffstrom vorgenommen. 
Die Zeit fiir jede einzelne Bestimmung 
betrug wieder 1 Stunde. Nachdem durch 
vorheriges Erhitzen im Stickstoffstrom 
alles Bicarbonat zersetzt worden war, — 
ergab sich nach Eimschalten des Wasser- 
dampfstromes der Reaktionsbeginn bei 
etwa 400°. Uber die mit steigender Tempe- 
ratur erhaltenen Umsetzungen gibt die 
Tabelle 5 und die Fig. 2 AufschluB. Die 
Berechnung der CO,-Partialdrucke ge- 
f Fig. 6 schah in der friiher angegebenen Weise. 


Tabelle 5 


Na,CO, | 638° | 733° 810° 


a=g CO,/Stde. .| 0,011 
b =g H,O/Stde. . | 0,537 


- 


0,012 
0,620 
5,58 


0,147 
0,595 
69,81 


Um noch AufschluB iiber den Grad der Reaktionshemmung durch 
das sich bildende Natriumhydroxyd zu erhalten, wurde noch die 
Zeitabhangigkeit der Umsetzung bei konstanter Temperatur bestimmt, 


1)'J. Jounston, Z. phys. Chem. 68 (1908), 330. 
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Bei diesen Versuchen wurde in ebenderselben Weise verfahren wie 
bei den entsprechenden Versuchen mit Lithiumcarbonat und Kalium- 
carbonat. Fiir jede Versuchstemperatur wurde die entsprechende 
Menge Natriumcarbonat (6 g) neu eingewogen und im Stickstoffstrom 
auf die gewiinschte Temperatur eingestellt. Die Dauer der Bestimmung 
betrug 1 Stunde, die Zwischeneinstellung */, Stunde. Die erhaltenen 
CO,-Partialdrucke im Endgas gibt die folgende Tabelle 6. 


Tabelle 6 
Na,CO, I. Bestimmung | IL Seotimmeng | TIT. Bestimmung 
e | | | m0, | | > | | | 
760 0,025. 0,636 | 11,80 0,017 0,635. 8,25 0,012 | 0,674 5,50 
800 0,226 0,610 98,40 
850 0,163 0,394 111,00 0, 071 0, 497 42, — — 


Die Drucke der ersten Bestimmung sind wie beim Lithium- 
carbonat und Kaliumcarbonat in der Fig. 3 graphisch auf- 


getragen. 


Es mége hier noch kurz darauf hingewiesen werden, daB auch hier 
die Enddrucke noch um 4—5 Zehnerpotenzen hoéher sind, als sich 
auf Grund der Naherungsformel ergibt. 


Fir die Abweichungen sind die schon beim Lithium- und Kalium- 
carbonat angegebenen Griinde verantwortlich. 


Wie aus Tabelle 6 zu entnehmen ist, sind bei 850° die Partial- 
drucke der entstehenden Kohlensiure bei der Einwirkung von Wasser- 
dampf auf Natriumcarbonat von einer solchen GrdBenordnung, dab 
ein betraichtlicher Umsatz zu erwarten war, iiber dessen AusmaBe die 


folgenden Versuche AufschluB geben. 


6 g Natriumcarbonat wurden in die Kontaktpipette eingefiillt, 
im Stickstoffstrom auf 830° angeheizt und Wasserdampf mit ver- 
schiedenen Strémungsgeschwindigkeiten tibergeleitet, die durch 
setzen verschiedener Kapillaren erhalten wurden. (1 mm = 35 g/Std., 
1/, mm = 4,5 g/Std., 0,1 mm = 1 g/Std.) Ferner wurde noch an Stelle 
der Waschflasche Z an der Einstellapparatur eine Niveauflasche I’, 
eingesetzt, um einen ungefihren Uberblick iiber die bei den Zwischen- 
einstellungen umgesetzten Natriumcarbonatmengen zu haben. Uber 
die sich aneinander anschlieBenden Befunde gibt folgende Aufstellung 


eine Ubersicht: 
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Tabelle 7 
; } Stré- Mittl. 
mungs-| Dauer b Autget. CO,- Geb. 
geschw. der Poo, | CO,- NaOH- | Ge- 
1lal- 
| in Messung Menge, Menge | samt- 
g/Stde. g CO, |g H,O| mm | cm* red. mm) ™8 (Umsatz | 
830 | 35 | 2,5Min.| 0,04 |1,734/7,18} — | — | | 
830 35 | 2,5 Min. | 0,015) 1,440/ 3,24) — 0,34 
830 4,5 10Min. | 0,06 | 0,760 2,46 
s30| — | — | 69,4 | 1,9 0,25 | 13,0 
830 1 Stde. | 0,013 | 1,139 3,55 
1 |13Stdn.| — | — | 1582 | 62 057 | 26,6 
895 1 (0,5 Stdn.| 0,042/ 0,886 148) — 


Diese Versuche zeigten, daB bei 850° erhebliche Mengen Natrium- 
carbonat umgesetzt werden kénnen. Jedoch wird der Partialdruck 
der Kohlensiure sehr stark mit dem Umsatz herabgesetzt, so daB 
bei 850° eine 100°/,ige Umsetzung zu lange Zeit erfordern wiirde. 

Auch Versuche, die bei noch héheren Temperaturen unternommen 
wurden, ergaben keine konstanten Werte fiir eine Zerlegung der Soda 
durch Wasserdampf, da bei Temperaturen iiber 1000° die Verdampfung 
von Natriumhydroxyd (gegeniiber der von Natriumcarbonat, die nur 
gering ist) merkliche Werte annimmt, bei ~ 1030° 69 mm, bei 1160° 
149 mm.!) 

Durch diese Verdampfung wird eine Riickbildung von Carbonat 
an den kilteren Stellen der Apparatur erméglicht, und somit eine 
Messung der wahren Zersetzungsdrucke auch von der Reaktion 

NagCOsq, + HeOpampe = 2 + 
unmoglich gemacht. Im folgenden sind noch kurz diese Versuche bei 
Temperaturen zwischen 1000—1200° wiedergegeben. 

Da die Silberkontaktpipette hier nicht mehr verwandt werden 
konnte, wurde sie durch einen Ofen folgender Konstruktion ersetzt 
(Fig. 6), wihrend die Anordnung der iibrigen Apparatur dieselbe blieb. 
In den elektrischen Tiegelofen konnte ein Nickeltiegel von 50 mm 


4 
‘ 


Durchmesser und 60 mm Hohe eingefiihrt werden. Der Boden und 
die Thermoelementeinfiihrung des Ofens waren mit Wasserglaskitt 
gasdicht verschlossen. Der obere Verschlu8 bestand aus einem 3 mm 
starken Nickelblech, das durch Schrauben mit einer zwischengelegten 
= Asbestscheibe dicht mit dem umgeboérdelten Rand verbunden war. 
cs Durch das Nickelblech fiihrte in einer Stopfbuchse das Wasserdampf- 
_ einleitungsrohr und durch eine-zweite Durchbohrung ein Riihrer aus 


') v. WARTENBERG u. Pu. ALBRECHT, Z. Elektrochem. 27 (1921), 163. 
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Nickel, der durch einen QuecksilberverschluB gasdicht gemacht war. 
AuBerdem war in dem Nickelblech noch das Gasabfiihrungsrohr 
fest eingelotet. 


Bei der Durchfiihrung der Versuche wurden 26,5¢ Natrium- 
carbonat = 1/, Mol eingewogen, der Ofen gasdicht verschlossen und im 
sauerstofffreien Stickstoffstrom angeheizt, bis eine diinnfliissige Car- 
bonatschmelze vorhanden war. Danach wurde durch Lockern der 
Stopfbuchse das Gaseinleitungsrohr in die Schmelze eingetaucht, der 
Wasserdampfstrom (1,2 g/Std.) eingeschaltet und die Temperatur auf 
1020° und héher gesteigert. Die bei den verschiedenen Temperaturen 
entbundenen Kohlensiuremengen gibt folgende Tabelle 8. 


a und b sind die nach den entsprechenden Zeiten (Spalte 1) 
wihrend der Dauer einer Bestimmung, also einer Stunde erhaltenen 
Wasser- und Kohlensiuremengen. AuBer der CO,-Entwicklung war 
jedoch noch wiahrend des ganzen Versuches eine Wasserstoffent- 
wicklung zu bemerken, die aber gegen Ende des Versuches mehr und 
mehr abnahm, und wohl auf eine teilweise Oxydation der Nickelteile 
des Ofens zuriickzufiihren ist. 


Tabelle 8 
Stunden nach 49 a | b Stunden nach 
Versuchsbeginn gH,O g CO, | Versuchsbeginn | g g CO, 
l 1010 | 1,087 0,081 10 1075 | 0,808 | 0,194 
2,5 1010 | 0,585 0,082 11,5 | 1120 «1,109 (0,216 
5,5 1028 | 1,138 | 0,132 15 1135 0,675 | 0,112 
7,5 1010 0,512 0,056 17 | 1165 0,703 0,200 
9 0,031 | 


Auffallig war das der hohen Temperatur entsprechend zu geringe 
Ansteigen der Kohlensiuremengen. Die Erklirung fiir dieses Ver- 
halten ergab sich jedoch nach Abkiihlen und Offnen des Ofens. Der 
ganze obere Teil nebst dem Deckel war innen mit einer dichten weifen 
Schicht iiberzogen, die aus Carbonat und Hydroxyd bestand. [nt- 
sprechend dem hohen Dampfdruck des geschmolzenen Natrium- 
hydroxyds bei diesen Temperaturen war die Verdampfung so grob, 
daB an den kilteren oberen Stellen des Ofens eine erhebliche Rick- 
bildung nach 2NaOQH + CO, = Na,CO, + H,O statthatte. 


Dies erklart also das gefundene geringe Ansteigen der erhaltenen 
Kohlensiuremengen bei dem Temperaturiibergang von 1000 auf 1200°, 
das mit den zwischen 700—1000° beobachteten Drucken nicht im 
Einklang stand. 
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Auch eine Beimischung von Wasserstoff zum Wasserdampf, so 
daB sich aber der Soda das Wasserdampfgleichgewicht einstellt, das bei 
diesen Temperaturen ganz auf die Seite der CO + H,O-Bildung ver- 
schoben ist, kann keine 100°/,ige NaOH-Bildung liefern, da NaOH 
auch mit CO bei Temperaturen zwischen 400—1000° Carbonat bildet. 


Zusammenfassung 
Die Umsetzung der Alkalicarbonate mit Wasserdampf bei 


steigenden Temperaturen wurde untersucht und die sich iiber dem — 
Reaktionsgemisch einstellenden Kohlensiurepartialdrucke bestimmt, 


fiir Lithiumearbonat und Kaliumcarbonat im Temperaturinterval| 
von 500—850°, fir Natriumcarbonat im Temperaturbereich von 500 
bis 850° und 1000—1165°. Die Partialdrucke zeigten sich im gesamten 
Temperaturgebiet von der Dauer des Versuches, d.h. also vom 
Mischungsverhialtnis von Carbonat zu Hydroxyd und von physikalisch- 
chemischen GréBen, wie Lésung, Diffusion usw. abhingig. Im Falle 
der Umsetzung des Natriumecarbonats bleibt bei héherer Temperatur 
die Umsetzung durch die Verdampfung des entstandenen Hydroxyds 
und der dadurch bedingten Riickbildung ebenfalls unvollstindig. 


Herrn Prof. Dr. B. Neumann danken wir fiir die Bereitstellung 
experimenteller Hilfsmittel des Institutes zur Durchfiihrung dieser 
Arbeit. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 


Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 30. Marz 1933. 
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Die Einwirkung von Kohlenstoff auf Alkalicarbonate 


Von Cart Krécer und Ernst Fincas 
Mit 6 Figuren im Text 


Alkalicarbonate, besonders Kaliumecarbonat sind gute Kataly- 
satoren fiir die Vergasung von Kohle durch Wasserdampf oder Kohlen- 
dioxyd.?) Ein 8°%/,iger Kaliumcarbonatzusatz (bezogen auf Kalium- 
oxyd) bewirkt schon bei 600° eine ungefihr 20°/,ige Wasserdampf- 
zersetzung, wihrend an reinem Graphit diese Umsetzung erst bei etwa 
825° erreicht wird. Fir die primire katalytische Mitwirkung des 
Kaliumear bonats waren von uns zwei Méglichkeiten diskutiert worden. 
Kinmal die Hydrolyse des Kaliumearbonats nach 


K,CO, H,O = K,O-H,O + CO, (1) 
andererseits die Reduktion des Kaliumcarbonats nach 


Diese beiden Reaktionen muften zur Erklirung der Wirkung des 
Zusatzes herangezogen werden, da bisher iiber die Reaktion (1) keine 
experimentellen Angaben vorlagen, und iiber die Reaktion (2) nur die 
Angabe von F. SpeckerEer?) und von G. TaMMANN und A. Swory- 
KIN’) nach denen, wie durch Aufnahme von Erhitzungskurven fest- 
gestellt worden war, die Einwirkung von Graphit auf Kaliumearbonat 
erst bei 1040° merklich wird. Inzwischen haben wir‘) nun die Hydro- 
lyse der Alkalicarbonate bei héheren Temperaturen verfolgt, wobei 
sich gezeigt hat, daB die Reaktion (1) wohl bei 500° beginnt, mit der 
Temperatur jedoch nur in geringfiigigem MaBe zunimmt, so daB bei 
840° erst ein Kohlensiurereaktionsdruck von 13 mm erreicht wird. 
Die gute Wirkung des Kaliumcarbonatzusatzes muB8 also auf einer 
Kinwirkung nach Gleichung (2) beruhen. Die folgenden Unter- 
suchungen geben iiber den Grad der Einwirkung AufsehluB, und zwar 


1) B. Neumany, C. Krécer u. E. Frnaas, Z. anorg. u. allg. Chem, 197 (1931), 
321. Dort auch weitere Literaturangaben. 

2) F. Specketer, Diss. Leipzig 1912. 

3) G. Tammann u. A. Sworykry, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1928), 218. 

*) C. Krécer u. E. Fryeas, Z. anorg. u. allg. Chem., vorstehende Arbeit. 
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wurde auBer Kaliumearbonat auch noch die Einwirkung des Graphits 
auf Lithiumearbonat und Natriumecarbonat untersucht. 

Bemerkt sei noch, daB vor der elektrochemischen Darstellung 
Natrium und Kalium in fabrikmaBigem MaBstabe durch Erhitzen 
eines Gemisches von wasserfreiem Karbonat mit Kohle dargestellt 
wurden.?) 

Versuchsanordnung und Ausfihrung 


Die Einwirkung von Kohle auf die Carbonate wurde manometrisch 
durch Messung der fiir die jeweilige Temperatur sich einstellenden | 


Gleichgewichtsdrucke verfolgt. Die Versuchsanordnung zeigt die Fig. 1. 

Die Substanz, ein Gemisch von feinst gepulvertem Graphit und 
Carbonat wurde in das 10 em lange Nickelrédhrchen N eingefiillt, das 
sich in dem Porzellanrohr P befand. Stahlréhrchen erwiesen sich 
spiter als ebenso gut brauchbar. Dadurch 
konnte eine Einwirkung des Porzellans 
auf das Carbonat verhindert werden. Das 
Porzellanrohr (einseitig geschlossen) war 
durch eine Schliffkappe S mit dem Mano- 


Gasbiirette angeschlossen werden, die eine 
Entnahme von Gasproben zu Kontroll- 
analysen gestattete. 

Bei einem Teil der Versuche war die 
Schliffkappe noch mit einer Durchbohrung fiir das Thermoelement 
versehen. Bei anderen Versuchen befand sich das Thermoelement /: 
zwischen Porzellanrohr und Ofenwand, nachdem man sich iiberzeugt 
hatte, daB die Temperaturangabe die gleiche war, gleichgiiltig, ob sich 
das Thermoelement innen oder auBen befand. Schliff und Durch- 
fuhrung wurden von auBen mit weibem Siegellack abgedichtet. Be- 
fand sich das Thermoelement innerhalb des Porzellanrohres, so war 
die Porzellanschutzhille ebenfalls durch ein Nickelréhrchen geschiitzt. 
Die Temperatur des Ofens wurde durch selbstverfertigte Eisenwider- 
standslampen*) auf -+ 2,5° konstant gehalten. 

Zum Evakuieren diente eine Prrerrrer’sche Vakuum-Olpumpe. 


Lithiumcarbonat und Kohlenstoff 
Gepulvertes, kalziniertes Lithiumecarbonat (KanLBAuM) und bei 
etwa 400° ausgegliihter Graphit (0,4°/, Asche) wurden im Verhiltnis 


1) Borcuers, Elektrometallurgie 1908, 29, 69. 
2) C. Krécer, Chem. Fabrik 86 (1931), 365. 
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1 Mol Carbonat zu 2 Mol Graphit sorgfaltigst vermischt und davon 1 g 
in das Nickelréhrchen eingewogen. Darauf wurde die Vakuum- 
apparatur auf 500° erhitzt und bei dieser Temperatur die geringen 
Mengen Wasserdampf sowie adsorbierte Gase abgepumpt. Dann 
wurde die Temperatur schrittweise erhéht und die sich einstellenden 


® Drucke abgelesen. Die Drucke wurden eine halbe Stunde auf Kon- 


stanz gepriift, diese Zeit geniigte, da zeitweise bei weiteren 18 bis 
20 Stunden keine Anderung des Druckes beobachtet werden konnte. 
Die gemessenen Drucke sind durch Kreuze in der Fig. 2 ein- 


getragen. 
Der Versuch zeigt, daB die sich einstellenden Drucke um so 


} niedriger sind, je weiter die Umsetzung fortgeschritten ist; denn 


nachdem zuerst bei 920° 847mm erhalten worden waren, ergaben 
sich nach zweimaligem Abpumpen bei 927° nur noch 303,6 mm. Die 
Drucke sind also von der Zusammensetzung der Bodenkérperphase 
abhangig. 

Um nun diese Abhingigkeit von dem Umsetzungsgrad genauer 
zu verfolgen, wurde, anstatt das entwickelte Kohlenoxyd durch Ab- 
pumpen zu entfernen, es in eine 110 cm* fassende Gasbiirette ab- 
gezogen. Hatte sich bei einer Temperatur ein Kohlenoxyddruck 
gréBer als 760 mm eingestellt, wurde der Hahn zu der evakuierten 
Biirette G gedffnet, und nachdem der Druckausgleich eingetreten war, 
nach einiger Zeit wieder geschlossen. Das entwickelte Gasvolumen 
wurde dann analysiert, da immer einige Prozente Kohlensiiure vor- 
handen waren und auf Normalbedingungen umgerechnet. Diese Werte 
sind in der folgenden Tabelle 1 unter Vo angegeben. 

1 g des Gemisches wurde wie oben eingefiillt, bei 500° die geringen 
Spuren Wasserdampf usw. abgepumpt und dann die Temperatur 
wieder schrittweise gesteigert. Um sich zu iiberzeugen, da die ersten 
sich einstellenden Drucke auch Reaktionsdrucke sind, wurde bei 655° 
eine halbe Stunde evakuiert, nachdem sich ein Druck von p = 51,5 mm 
eingestellt hatte. Es stellte sich daraufhin derselbe Druck wieder ein, 
der auch mit den ersten Druckwerten der Vorversuche ibereinstimmt. 
Den Gang dieses Versuches gibt die folgende Tabelle 1. Die sich ein- 
stellenden Drucke sind reversibel; erst gegen Ende des Versuches, also 
nachdem 47,7°/, des Carbonats = 95,4°/, des Kohlenstoffs sich um- 
gesetzt hatten, fand eine vollstindige Riickwirtseinstellung nicht 
mehr statt. 

Der Umsetzungsgrad ist unter der Annahme berechnet, dai aus 
1 Mol Lithiumecarbonat 3 Mole Kohlenoxyd, also aus 1g Gemisch 
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Tabelle 1 
? | Pog mm Bemerkung | Pog mm Bemerkung 
586 | 15,0 30 Min. abgepumpt 821 | 109,3 | 
668 51,5 775 | 56,3 
659 41,8 712 27,8 Kurz evakuiert 
680 68,8 712 27,8 
728 =: 1502 990 | (835,3) | Gasentnahme Vag = 
754 797,7 | 95,0 cm? (4,5%/, CO,) 
805 4127 
| , oe = 13,8°/, Umsatz = 
841 15,7 Temp. erniedrigt 36,3°/, Gesamtum- 
729 satz. Temp. erniedr. 
882 (882,2) | Gasentnahme Vig = | 735 24,9 
838,0 | 63 mit 5°/, CO,, | 827 75,2 
| entspr. einem Umsatz 946 204,9 
| von 9,2°/, 1035 | 477,1 
892 503,8 Temp. erniedrigt 1060 | (647,3) | Gasentnahme Vag = 
847 222,0 607,1 | 78,6 em? (6,2°/, CO,) 
2 
755 | 44,2 == 11,4°/, Umsatz = 
960  (950,2) | Gasentnahme = 47,7°/, Gesamtumsatz 
909,4 | 91,5 cm* mit 4,3°/, | 1060 | 590,6 
CO, = 13,3°/, Umsatz 761 150,9 | Nicht mehr reversi- 
== 22,5°/, Gesamtum- bel, deswegen kurz 
satz abgepumpt 
980 | 812,3 Temp. erniedrigt 761 27,9 
883 250,2 942 82,0 
903 | 320,0 | Temp. erniedrigt 1066 | 271,3 
690 em® (red.) Kohlenoxyd ent- 
00+ 
Log stehen. In der Fig. 2 sind die 
obigen Zersetzungsdrucke in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur 
aufgetragen. 
: Es ergeben sich also bei der 
Kinwirkung der Kohle auf Lithium- 
earbonat feste Lésungen von Li- 
JOO thium mit Kohle (Li,C,). Eine Lé- 
sung von Lithiumearbid (Li,C,) 
in geschmolzenem Lithiumcarbo- 
nat (Schmelzpunkt 734,5°) ist 
kaum anzunehmen. 
Natriumcarbonat und Kohlenstoff 
40 70% wurde im Verhiltnis 
Kurve 1. Anfingl. Reaktionsdrucke | Yo] Carbonat zu 2 Mol Kohlen- 
» 2 Nach 9,2°/, Umsatz 
stoff mit feinst gepulvertem Gra- 
BBB phit im Achatmérser verrieben, 
Fig. 2. [Li,CO, + C] und in einer Pulverflasche durch 
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lingeres Schiitteln innigst vermischt. 1 g dieser Mischung wurde in das 
Metallréhrchen eingewogen, in die Vakuumapparatur eingefiihrt und 
diese verschlossen, evakuiert und der Ofen auf 500° angeheizt. Nachdem 
bei dieser Temperatur die Verunreinigungen (die geringen Mengen 
Feuchtigkeit und adsorbierter Gase) abgepumpt worden waren, wurde 
die Temperatur schrittweise erhéht und die zugehérigen Drucke ab- 
gelesen. Zur Einstellung der Druckkonstanz wurde '/,—1 Stunde 
gewartet. 

Im Verlauf der Versuche 1 und 2 zeigte sich jedoch, daf die 
erhaltenen Kohlenoxyddrucke oberhalb 900° hinter den zu erwarten- 
den zuriickblieben. Nun siedet Natrium bei 877,5°*), das Zuriick- 
bleiben der Kohlenoxyddrucke wird also dadurch bewirkt, daB durch 
die entstandene stiirkere Verdampfung des Natriums und Konden- 
sation an den oberen kilteren Stellen des Nickelréhrehens eine Riick- 
wirtsumsetzung zu Na,VO, + 2C einsetzt, deren Geschwindigkeit 
gréBer ist, als die des Zerfalls im unteren Teile des Réhrchens, dessen 
Temperatur gemessen wird. Eine Messung der Kohlenoxyddrucke bei 
diesen héheren Temperaturen (Versuch 3) konnte nur dadurch erreicht 
werden, da iiber das Reaktionsgemisch das Nickelréhrehen bis zu 
seinem Rande mit bei 1000° ausgegliihtem Graphitpulver voll- 
gefiillt wurde. MHierdurch wurde die Verdampfung des Natriums 
so stark behindert, daB bei nicht allzu langen Versuchszeiten eine 
Rickwartsreaktion nicht mehr bemerkt wurde. 

Die gemessenen Reaktionsdrucke gibt die Tabelle 2 und die 
Fig. 3 wieder. 


Tabelle 2 
Nr.| ¢ Poo mm) Bemerkung | Nr. | Poo mm Bemerkung 
1} 500 0 3/700, 0 
700 0 1018 870,0 
810 | 20,2 | 5 Min. abgepumpt 1058  1197,0 | Gasentnahme 
= 86,5 cm* mit 
4,8°/, CO, =32,2° 
2/700 0 
838 43,3 | 5 Min. abgepumpt 1047 | 1020.8 
838 44,3 1008 | 734,0 
861 | 75,7 
897 | 112,7 


In Versuch 8 wurde, nachdem sich bei 1058° ein Druck von 
1197,0 mm eingestellt hatte, mit eimer Gasbiirette 100,2 em® (red. 
= 86,5 cm’) abgezogen. Dieser Gasentnahme entspricht eine 32,2°/,ige 


1) O. Rurr u. O. JOHANNSEN, Ber. 38 (1905), 3601. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 212. 18 
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Zersetzung des Natriumcarbonats, da bei diesem Versuch nur }/, g 
Gemisch eingefillt wurde. Die nach dieser Entnahme gemessenen 
Drucke entsprechen den vorhergegan- 
genen, es liegt also ein unvariantes 
Gleichgewicht vor. Zu demselben Ergeb- 
nis gelangten auch Wuire und Fox}), 
die die Gleichgewichtsdrucke dieser Re- 
aktion in einer besonderen Nickelappa- 
ratur bestimmten. Ihre Werte sind 
durch Dreiecke in der Fig. 3 eingetragen 
und schlieBen sich den unsrigen gut an. 
Die Uberschiittung des Reaktionsgemi- 
sches mit Graphitpulver ist also ein 
gutes Mittel, die Messung der Gleich- 
gewichtsdrucke solcher Reaktionen in 
einer einfachen Vakuumapparatur zu er- 
mdoglichen. 


x eigene statische Messungen Dynamische Messung 


@ dynamische Messung 7, 
u erglei d zur Bestati 
A Werte von Fox u. Warre m V 8 ch un B sung 


Fig. 3 der nach der obigen Methode erhaltenen 
Druckwerte wurde noch ein Zersetzungs- 
versuch in strémendem Stickstoff bei 920° gemacht. 2 g des Substanz- 
gemisches wurden in ein 4c¢m langes Stahlschiffchen eingewogen 
und dieses in ein 60cm langes Porzellanrohr geschoben, das sich in 
einem Silitstabofen befand. Der Stickstoff aus einer Bombe wurde 
mit Schwefelsiure getrocknet, passierte einen Str6mungsmesser und 
wurde iiber gliihendes Kupfer von Sauerstoff befreit. Die Strémungs- 
geschwindigkeit betrug 150—800 cm 3/Std. Diese geringe Geschwin- 
digkeit war notwendig, damit sich das Gleichgewicht im Gasraum 
einstellen konnte und damit nicht die Gasanalyse durch zu hohe 
Stickstoffwerte ungenau wurde. 


Der durch die Zersetzung entstandene Natriumdampf schlug sich 
im langen, luftgekiihlten Ende des Porzellanrohres nieder, waihrend 
das Gasgemisch mit Hilfe einer Niveauflasche aufgefangen wurde 
oder tiber einen Umweg ins Freie entweichen konnte. 


Beim Versuch wurde das Schiffehen mit Substanzgemisch im 
Stickstoffstrom allmihlich auf 920° angeheizt, bei dieser Temperatur 


') A. H. Wurre u. D. A. Fox, Ind. Eng. Chem. 28 (1931), 259. 
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das Gasgemisch 1 Stunde lang in der Niveauflasche aufgefangen und 
danach analysiert. Dann wurde das Gasgemisch 2 Stunden lang ins 
Freie geleitet, um es nach dieser Zeit nochmals fiir 1 Stunde (bei 
geringerer Strémungsgeschwindigkeit) aufzufangen und zu_ ana- 
lysieren. Die erhaltenen Gasmengen und deren Zusammensetzung 
gibt die folgende Aufstellung. 


Tabelle 3 


Auf- Gestrémte Mengen 4 
gef. Gasanalyse in ve em? 6 Partialdruck in mm 


Gas- . : 
menge CO, | CO! N N, N, CO, CO) Na/N, 


1.Stde.! 267 | 0,99 | 27,4 71,6 2,6 73,4 48,6! 191,0 6,0 171 113 445 
2 4.Stde. 164 102 | 27,2 71,8) 44,6 29,8 117,8 5,8 170 113 445 


Die Natriummenge wurde aus der erhaltenen Kohlenoxydmenge 
entsprechend der Umsatzgleichung erhalten. Der Anteil des Natrium- 
dampfes am Gasgemisch muBte ?/, des Kohlenoxydes ausmachen. 
Aus dem Verhiltnis der Mengen der einzelnen Gase zu dem Gesamt- 
gase berechnet sich dann der Partialdruck nach: p: Barometer- 


stand + Strémungswiderstand (735 mm) = Menge des Einzelgases : 


Gesamtgasmenge. Also fiir 1.) p = =: er aa = 171 mm. 


Der erhaltene Kohlenoxyddruck der Reaktion von 171 mm 
schlieBt sich gut den nach der statistischen Methode erhaltenen Werten 
an, wie aus der Lage des ausgefiillten Quadrates in Fig. 3 zu ersehen ist. 


Kaliumcarbonat und Kohlenstoff 


Zur Messung der bei dieser Reaktion sich einstellenden Drucke 
wurde ganz entsprechend wie beim Natriumcarbonat vorgegangen. 
Kahumearbonat (KaniBaum) wurde im Molverhaltnis 1 Mol Car- 
bonat zu 2 Mol Kohlenstoff innigst vermischt und 1 g bzw. 0,8 g der 
Mischung im Nickelréhrchen eingewogen, mit Graphit iiberschichtet, 
in die MeBapparatur eingefiihrt und die ersten auftretenden Drucke 
(von den Verunreinigungen) bei 500° abgepumpt. 


Die beim Anheizen auf héhere Temperatur erhaltenen Kohlen- 
oxyddrucke gibt die folgende Tabelle 4 und die Fig. 4. 


Da das Kalium schon bei 757° siedet, so findet schon von etwa 
700° an eine starke Verdampfung und Kondensation an den oberen 
kilteren Stellen statt, die durch das Uberschichten mit Graphit 
nur schwer zu unterbinden ist. Die Messung einer Versuchsreihe 
mu8 daher in méglichst kurzer Zeit erfolgen, und die hohen Kohlen- 
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oxyddrucke kénnen nur dann erhalten werden, wenn nach dem Ab- 
pumpen bei 500° gleich auf diese Temperaturen (900—1000°) an- 
geheizt wird. Die Druckkonstanz wurde 1/,—1 Stunde beobachtet. 


Tabelle 4 


1 g Substanzgemisch 


P21 TS 673 563 594 605 666 747 
Pen MM OO 93,6 0 7,8 15,8 58,8") 113,8 
621 §60 620 877 975 
Poo mm OO 25,3 | 0 28,8 464,8 1140,8%) 
0,8 g Substanzgemisch 
690 992 1091 
Peo ™m . 736,1 909,1 
0,8 Substanzgemisch 
Zeitnach, Gas- Zeit nach Gas- | Ges.- 
Ver- ent- | Ver- 9 iD ent- 
suchs- nahme |Umsats suchs- nahme Umeate 
beginn | | in em* beginn inem* | in °/, 
24 ab- 76 | 930 (2429; — | — 
gezog. 
29 | 707 — | 70 966 | 3543); — | — 
33 851 — | — 81 983 | 400,6 16,1 10,0 
53 930 — | 84 992 | 303.8 9,4 12,8 
5 O40 — | 86 994 | 207,8 6,7 14,8 
57 15,5 100 965 | 171,7 4,5 16,1 


@ 1g Gemisch K,CO, + C 
4 0.8 g Gemisch K,CO, + C 


Dissoziationsdrucke von (KCO),— 
[K,CO, + C] 


Fig. 4. 


102 | 1008 | 2325 — 
105 «| 992 | 1699) — | — 


Die bei héheren Temperaturen 
beobachteten Drucke sind nicht 
vollstandig reversibel und abhingig 
von der Menge des angewandten 
Reaktionsgemisches und vom Um- 
setzungsgrad. Auch beim héchst- 
gemessenen Druck konnte nur eine 
5,5°/pige CO,-Bildung festgestellt 
werden. Die Reaktion erfolgt also 
nach der Gleichung K,CO, + 2C 
= 2K + 

Das Kaliumearbonat zeigt also 
gegeniiber dem  Lithium- und 
Natriumearbonat ein ganz abwei- 
chendes Verhalten, das nur durch 


*) 10 Minuten abgepumpt. 
*) 5,5 °/, CO,. 
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Uberlagerung eines sekundiren Gleichgewichtes verstindlich ist, da 
nach etwa 14,8°/,igem Umsatz die Drucke vollkommen reversibel 
werden. Auch scheint das Réhrchenmaterial auf diese Gleichgewichts- 
einstellung von EinfluB zu sein, Nickel und Eisen geben die beobach- 
teten Drucke, Kupfer etwas niedrigere. 

Dieses sekundire Gleichgewicht beruht auf der Bildung von 
Kohlenoxydkalium (KCO), aus dem im Graphit angereicherten Kalium 
und dem entwickelten Kohlenoxyd. Uber die Bestindigkeit dieser 
Verbindung geben die folgenden Versuche AufschluB. 


Die Dissoziation des Kohlenoxydkaliums 


Das Kohlenoxydkalium wurde durch Uberleiten von getrocknetem 
Kohlenoxyd iiber geschmolzenes Kalium (0,726 g) bei 150° hergestellt.*) 
Das Kalium befand sich in einem Eisenschiffchen, die Luft war vorher 
aus der Apparatur durch sauerstofffreien, trockenen Stickstoff ver- 
dringt worden. Die Gewichtszunahme des Schiffechens entsprach 
der theoretisch zu bindenden CO-Menge. Die Substanz sah grau- 
schwarz aus mit ins rétliche schimmernden Stellen. Sie lieB sich ohne 
weiteres aus dem HEisenschiffehen herausstoBen, morsern und in ein 
Kupferrohr zur Druckmessung einfiillen, wihrend eine zweite Probe 
bei dieser Behandlung explodierte. 

Zuvor war noch zur Feststellung des Zersetzungsbeginns das 
Schiffehen in das Reaktionsrohr zuriickgefiihrt und im Stickstoff- 
strom die Temperatur gesteigert, bis eine vorgeschaltete Waschflasche 
mit Palladiumchloriirlésung eine Fallung erkennen lieB. Dies erfolgte 
zwischen 750° und 850°. 

Zur quantitativen Messung der Kohlenoxyddrucke wurde nun 
das in das Kupferréhrchen umgefiillte Kohlenoxydkalium mit Graphit- 
pulver iiberschichtet und die in der Vakuumapparatur bei 600—650° 
sich einstellenden ersten Drucke abgepumpt. Darauf wurde dic 
Temperatur erhéht. Die erhaltenen Werte gibt Tabelle 5, sie sind 
durch ausgefiillte Quadrate in der Fig. 4 wiedergegeben. 


Tabelle 5 
Poo mm. . . 53,0 168,1*) 68,8 145,0 257,0 313,0 440.4 3704 


Die Drucke sind nicht vollkommen reversibel, sie entsprechen 
den bei der Carbonatzersetzung durch Kohlenstoff erhaltenen Drucken. 
1) Justus Liesic, Ann. Phys. 11 (1834), 184; F. Hetter, Ann. Phys. 


24 (1837), 1; Brocnre, Ann. Phys. 113 (1863), 388; B. Nrrzxr u. Benxiser, 
Ber. 18 (1885), 1835. *) Gas abgezogen. 
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Zersetzungsdruck und Warmeténung 
Lithiumcarbonat und Kohlenstoff 

Die in diesem System beobachteten Drucke sind vom Zersetzungs- 
grad abhingig. Die Reaktion erfolgt nach der Gleichung Li,CO, 
+3CO. Eine Zersetzung des Li,Cy in Lithium- 
dampf und Kohlenstoff tritt nicht ein, ein Herausdestillieren des 
Lithiums aus dem Substanzgemisch konnte selbst bei 1000° nicht 
beobachtet werden. 

Die Warmeténung der Reaktion ergibt sich zu 179500 cal unter 
Benutzung folgender Werte fiir die Bildungswirmen der in Frage 
kommenden Verbindungen: Li,CO, = 291,8 Cal’), Schmelzwirme = 
10 Cal, Li,C, = 15,3 Cal, 3CO = 3-29,0 Cal. Der Kohlenoxyddruck 


berechnet sich dann zu: 
179500 


4,571 T 
Da aber eine Lésung von Lithium in Kohlenstoff stattfindet, das 
System also divariant ist, so sind die so errechneten CO-Drucke zu 
niedrig. Erst wenn der Lithiumgehalt der restierenden Kohle etwa 
den des Lithiumkarbides erreicht, nihern sich die aus dieser Gleichung 
berechneten Kohlenoxyddrucke den wirklich beobachteten, wie die 
folgende Gegeniiberstellung zeigt. 

T=1215° log = -2,903 log Ky, = —5,55 
1339° — 1,342 — 2,40 
Trigt man die Logarithmen der gefundenen K-Werte in Ab- 
hiingigkeit von 1/7 auf, so hegen die Punkte der Kurve 1 Fig. 2 sehr 
gut auf einer Geraden. Eben- 
falls trifft dies fiir die Kurve 2 
und 3 zu, dagegen erhalt man 
fir die Kurve 4 und 5 keine 
Geraden mehr (vgl. Fig. 5). 
Errechnet man aus den 
CO-Drucken der Kurven 1—5 
Fig.2 auf Grund der Naherungs- 
Fig. 5 formel nach Nernst die zu- 
gehorigen Warmeténungen, so 
findet man, dah diese mit fortschreitendem Umsatz zunehmen. 
Man erhalt folgende Werte fiir Q: 
Kurve 1: Q = 127,5—139,5 Cal 
» 2: Y=141,5—149,5 ,, 


log K= log poo? = + 3-1,75 log T + 10,5. 


') pe Forcranp, Compt. rend. 146 (1908), 512. 
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Kurve 3: Q = 143,0—154,5 Cal 
» 4: = 148,5—166,5 ,, 
5: Q=160,5—174,0 ,, 
Daraus ergeben sich folgende angeniherten Bildungswirmen fur 
die Lésungen von Lithium in Kohlenstoff, wenn man fiir die Bildungs- 
wirme des geschmolzenen Li,CO, den Wert 281,8 Cal einsetzt. 


Li€, 62,8 Cal | Li, 46,3 —28,3 Cal 
Lig 53,3 —45,3 Li, 34,3 —20,8 


Die Bildungswirme des Li,C, betriigt nach Guntz!) 15,3 Cal. 


Natriumcarbonat und Kohlenstoff 


Da Natriumcarbonat bei 854° schmilzt, so vollzieht sich die Kin- 
wirkung des Graphits unterhalb dieser Temperatur auf festes, ober- 
halb auf fliissiges Carbonat. Die Schmelzwirme betriigt 9,1 Cal/Mol. 
Als Reaktionsprodukte entstehen, da Natrium bei 877° siedet, Natrium- 
dampf und Kohlenoxyd. Natriumearbid (Na,(,) bildet sich nicht, 
da es bei diesen Temperaturen nicht mehr bestindig ist. Nach 
E. W. Guernsey und M. 8. SHermMan?) besitzt das Carbid folgende 


Zersetzungsdrucke : 
t° 600 650 700 797 
pmm 32 79 91 760 


Die Einwirkung erfolgt also nach 
Na,CO3 + 2C = 2Napampe + 
und die Auftragung der Werte von log K gegen 1/7’ miibte in erster 
Anniaherung eine Gerade ergeben. Da durch die Messung der Kohlen- 
oxyddrucke die Reaktion bestimmt 
worden ist, so ergeben sich ober- 7 
halb 877° die Natriumdrucke aus -2| 
der Gleichung py, = 7/3 Peo; log 
ist also gleich log Peo =log Peo. 
Tragt man diese Werte in Ab- | 
hingigkeit von 1/7 auf, so erhalt 


man die Punkte der Fig. 6, sie ent- 
sprechen in erster Anniherung der 
Geraden log K = log px, * Peo = 
51,0-1/T + C. Aus dem Temperaturkoeffizienten berechnet sich also 
die Warmeténung obiger Reaktion zu 51,0-4,571 = 233000 cal. Setzt 


1) M. Guntz, Compt. rend. 126 (1898), 1866 (korr. Wert). 
2) E. W. Guernsey u. M. 8. SHerMan, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 143. 
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man diesen Wert in die Nernst’sche Naherungsformel ein, so erhilt 


233 000 
4571-7 + 5-1,75 log T +- 12,02, unter Verwendung 


VON Igo = 3,5; ty, = 0,76. Die folgende Tabelle gibt emen Vergleich 
der so errechneten mit den gefundenen log A-Werten. 


man fur log K=—- 


| 810 838 861 | 877 | 897 920 | 1008 1018 | 1058 
Poo mm | 20,2 | 44,3 | 75,7 | 81,0 | 112,7 | 170,0 | 734,0 | 870,0 | 1139,5 
log K 8,234 —6,549 —5,362) 5,053 —4,496 —3,603 —0,428| —0,057| +-0,614 


log | 8,927 —7,209 —6,199 —5,520 —4,704| —3,795 —0,559 —0,173 + 1,055 


Die Ubereinstimmung ist in den Grenzen der Nernst’schen 
Niherungsformel befriedigend. Im Temperaturintervall von 890 bis 


1020° ist sie sogar als gut anzusprechen. 
Aus der Wiarmeténung der obigen Reaktion von 233000 cal 


laBt sich nun die Verdampfungswirme des Natriums berechnen und 
zwar aus folgenden thermochemischen Gleichungen: 


2[Na] +[C] + 8(0) =[Na,CO,] + 272,6 Cal 

2Na = 2[Na] 

2Na +[C]+3(0) = NaCO, + 264,8 Cal 


2(Na)+38(CO) = Na,CO, + 233,0 ,, 


2(Na) + 3(CO) =3{[C]+2Na + 3(0) — 81,8 Cal 


2 (Na) = 2Na + 55,2 Cal 

Die Verdampfungswirme 4 des Natriums errechnet sich somit 
zu 27,6 Cal/G-Atom. Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung 
mit A = 26,5 Cal/G-Atom, den R. LapgensurG und E. Taree!) aus 
der Dampfdruckkurve erhielten. 


Kaliumcarbonat und Kohlenstoff 
Triigt man fiir dieses System log K = log péo:p_ gegen 1/T auf, 
so erhilt man eine gebrochene Gerade, wie aus Fig. 6 hervorgeht. 
Das deutet darauf hin, daf sich hier folgende beiden Reaktionen 


uberlagern: K,CO, +20 —> 
2 Kpampt + 3CO <— 1/3(KCO),+ CO 
Durch das wberschiissige Kohlenoxyd sowie durch den iiber- 
geschichteten Graphit wird die Bildung des Kohlenoxydkaliums be- 


') R: Lapensure u. Z. phys. Chem. (B) 7 (1930), 162. 


* 
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giinstigt.") Dies erklirt auch, da die Reaktionsdrucke weitaus 
gréBer sind, als sich auf Grund der Naherungsformel nach Nernst 
fir die Reaktion: 

+ 2 C = 2 Kyampe + 8CO —234,2 Cal 


berechnen laBt, wenn man zur Berechnung der Wirmeténung die 
Schmelzwirme + Verdampfungswirme des Kaliums zu 21,2 Cal/G-Atom 
und die Bildungswiirme des Kaliumcarbonats zu 278,8 Cal einsetzt. 


Kine Bildung von Kaliumdampf tritt also erst ein, wenn p\*°°* 


gréBer als ist. Dies scheint bei héheren Temperaturen 
der Fall zu sein, denn z. B. fiir den héchst gemessenen Kohlenoxyd- 
druck bei 975° von 1065 mm ergibt sich eine Ubereinstimmung mit 
den aus der Gleichung: 


nach Nernst errechneten K-Werten, wie die folgende Aufstellung 


zeigt : 


Poo log K gef. | log 
971 1065,3 712 +- 0,383 + 0,420 
975 1078,0 721 + 0,410 + 0,480 


Zu beachten ist noch, daB nicht wie beim Natriumcarbonat diese 
hohen Drucke nach dem Abpumpen reproduzierbar sind. 


Zersetzungsdruck und katalytische Wirksamkeit 


Wie wir schon eingangs erwihnt haben, sind die Alkalicarbonate 
gute Katalysatoren bei der Vergasung von Kohle durch Wasser- 
dampf, und zwar in der Reihenfolge Kaliumearbonat, Natriumearbo- 
nat. Die Wirksamkeit des Lithiumcarbonats ist noch nicht geniigend 
festgelegt. Die bessere Wirkung des Kaliumcarbonats gegeniiber 
Natriumearbonat geht also, wie die vorstehende Untersuchung der 
Zersetzungsdrucke zeigt, diesen parallel, wie es die chemische Deutung 
katalytischer Oxydationsreaktionen fordert.*) 


Es 148t sich also nun folgender Mechanismus fiir die katalytische 
Wirkung der beiden Carbonate aufstellen: 


Der primaire Vorgang, die Reduktion erfolgt nach 
1.) Na,CO, + 2C = 2Na, + 3CO. 


1) F. Hevier, Ann. Phys. 24 (1837), 1. 
2) C. Krécer, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 369. 
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Das Natrium verdampft und setzt sich im Dampfraum mit dem f 
Wasserdampf um: 
2.) 2Na + H,O = Na,O + H, 
Na,O + H,O = 2 NaOH. 
NaOH kondensiert sich wieder auf der Kohleoberfliche und 
bildet mit Kohlenoxyd Carbonat zuriick nach: 
COONa 


3.) 2NaOQH + 2CO [2HCOONa] —> | | 
COONa 


Na,CO, + CO 
Als Gesamtreaktion ergibt sich also: 
2C + 2H,0 = 2H, + 2C0. 


DaB die Riickbildung nach Gleichung (3) erfolgt, konnte durch 
folgende Versuche bewiesen werden. Es ist bekannt, daB bei Tem- 
peraturen zwischen 100—200° NaOH Kohlenoxyd unter Formiat- 
bildung bindet, und da dies Formiat beim Caleinieren in Carbonat 
iiber das Oxalat iibergeht.') Leitet man nun Kohlenoxyd in ge- 
schmolzenes NaOH bzw. KOH, so tritt bei 550—600° eine rasche 
und weitgehende Carbonatbildung ein. 

Fir die Wirksamkeit des Kaliumearbonates gilt demnach der- 
selbe Mechanismus. Eine betrichtliche Mitwirkung von etwa ent- 
stehendem Kohlenoxydkalium kommt nicht in Frage, da dieses nach 
folgenden Versuchen beim Behandeln mit Wasserdampf sich haupt- 
siichlich unter Kohlenstoffabscheidung zersetzt. So konnte nach der 
Zersetzung bei 550° nach der Auflésung des Reaktionsproduktes in 
Wasser neben viel Kohlenstoff nur eine geringe Carbonatbildung nach- 
gewiesen werden. Nimmt man die Zersetzung durch den Wasser- 
dampf bei 250° vor, so ergibt sich nach dem Auflésen eine tief dunkel 
braune Lésung, die von Kohlenstoffflocken durchsetzt ist. Die Lésung 
scheint gewisse Mengen von Oxalsiure und Krokonsiaure zu enthalten.*) 


Zusammenfassung 


Die bei der Einwirkung von Graphit auf Alkalicarbonat sich 
einstellenden Reaktionsdrucke wurden bestimmt. Beim Lithium- 
carbonat sind diese Drucke reversibel, aber abhingig von der um- 
gesetzten Substanzmenge. Die Reaktion der Kohle mit Natrium- 


1) Vel. Guerin, 8. Aufl., Bd. Na, S. 806, 842f. 
*) Vgl. F. Hever, c.; B. Nrrzki u. Benxiser, |. c. 
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carbonat liefert ein univariantes Gleichgewicht, die Kohlenoxyddrucke 
sind reversibel und reproduzierbar, ihre GréBe laBt sich auf Grund 
der Naherungsformel von Nernst gut berechnen, obgleich die Mol- 
inderung 5 ist. Die auf Grund des Temperaturkoeffizienten der 
Kohlenoxyddrucke errechnete Wirmeténung der Reaktion la8t noch 
eine Bestimmung der Verdampfungswirme des Natriums zu. Die 
Reaktionsdrucke bei Verwendung von Kaliumearbonat dagegen 
zeigen sich wieder abhiingig von der Substanzmenge und sind nicht 
reversibel. Dies wird auf eine sekundiire Bildung von Kohlenoxyd- 
kalium zuriickgefiihrt, die durch die Uberschichtung des Reaktions- 
gemisches mit Graphitpulver (wodurch die Messung der Reaktions- 
drucke hier, sowie auch beim Natriumearbonat erst erméglicht werden 
konnte) begiinstigt wird. Auf Grund der ausgefiihrten Versuche 
konnte der Mechanismus der katalytischen Wirkung des Natrium- 
und Kaliumearbonates bei der Vergasung von Kohle und Koks durch 


Wasserdampf geklirt werden. 


Herrn Prof. Dr. B. Neumann danken wir fiir die Bereitstellung 
experimenteller Hilfsmittel des Institutes zur Durchfiihrung dieser 


Arbeit. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 


Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 30. Marz 1933. 
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Uber die Auflésung metallischen Wolframs 
durch ammoniakalische Cuprihydroxydlésungen 


Von THeopor MILLNER 
Mit einer Figur im Text 


Vor mehreren Jahren habe ich gefunden, daB Wolframmetal! 
durch ammoniakalische Cuprihydroxydlésungen (Cupriammonium- 
hydroxydlésungen) als Ammoniumwolframat in Lésung gebracht 
werden kann. 

Bringt man in ein Reagenzglas von etwa 30cm? Inhalt 1 em* 
einer '/, n-CuSO,-Lésung und 9 konzentriertes Ammoniak, fiigt 
dann 0,2 g reines Wolframmetallpulver von einer mittleren Korn- 
gréBe von 1—2 Mikron dazu und verschlieBt nach gelinder Erwirmung 
das Reagenzglas mit einem gutschlieBenden, weichen Gummipfropfen, 
so kann man damit folgende Beobachtungen machen: 

Nach mehrmaligem kraftigen Durchschiitteln und Absitzen- 
lassen entfiirbt sich die vorher dunkelblaue Fliissigkeit vollkommen. 
Offnet man nun das Reagenzglas, so wird die Flissigkeitsoberfliche 
durch die Berithrung mit der Luft wieder rasch blau gefirbt. Ver- 
schheBt man darauf neuerdings das Reagenzglas, so kann die Fliissig- 
keit abermals durch kraftiges Durchschiitteln entfirbt werden. Dies 
kann Ofters wiederholt werden. Schiittelt man den Inhalt des ver- 
schlossenen Reagenzglases etwa eine Stunde lang, so bemerkt man 
auBer der Entfirbung der Fliissigkeit auch eine Braunfirbung der 
Wolframteilchen. Filtriert man dann die farblose Fliissigkeit von 
den braunen Wolframteilchen rasch ab und iiberliBt dieselbe an der 
Luft sich selbst, so wird sie blau. Dabei fallt auf, daB sie sehr viel 
heller blau erscheint, als die Ausgangsfliissigkeit. In der Lésung ist 
nunmehr nur ein Bruchteil des urspriinglich vorhandenen Kupfers 
enthalten, und es ist — wie durch Ausfillen der Wolframsiure mittels 
heiBer Salzsiiure gezeigt werden kann — Ammoniumwolframat darin 
zu finden. 

Diese Erscheinungen beweisen, daB Wolframmetall durch Cupri- 
ammoniumbydroxydlésungen oxydiert wird und bei Anwesenheit 
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von iberfliissigem Ammoniak als Ammoniumwolframat in Lésung 
geht. Dabei wird das blaue Cupriammoniumhydroxyd zu farblosem 


> Cuproammoniumhydroxyd reduziert. Bei weiterer Einwirkung von 


Wolframmetall auf Cuproammoniumhydroxyd wird auch dieses 


> reduziert, und es scheidet sich auf der Wolframoberfliche ein 


brauner kupferhaltiger, fester Koérper — vielleicht metallisches 
Kupfer?) — aus. 

Da das bei der Auflésung einer gewissen Menge Wolframmetall 
einmal entstandene Cuproammoniumhydroxyd durch Luftsauerstoff 
iuBerst leicht wieder zu Cupriammoniumhydroxyd riickoxydiert wird, 
kann man eine kriftige Lésungsreaktion zwischen Wolframmetall 
und Cupriammoniumbydroxydlésung dadurch herbeifiihren, daB man 
durch das Reaktionsgemisch einen Luftstrom fiihrt. Gibt man in eine 
etwa 200 cm* fassende Waschflasche eine Auflésung von 2,5 g 
CuSO,:5H,0 in 10 em? Wasser und 50 cm’ konzentriertes Ammoniak, 
figt darauf 10 g reines Wolframpulver mit einer mittleren Korngrébe 
von 1—2 Mikron hinzu und saugt dann durch die Waschflasche einen 
kriftigen, die Wolframteilchen aufwirbelnden Luftstrom hindurch, 
so kann man nach etwa 5—10 Minuten — trotz des lebhaften, kiihlend 
wirkenden Luftstromes — eine durch die Bildungs- und Neutrali- 
sationswirme der entstehenden Wolframsiiure verursachte starke 
Erwairmung der Flissigkeit wahrnehmen. Bei Durchfiihrung dieses 
Versuches mu8 durch vor- und nachgeschaltete, mit konzentriertem 
Ammoniak gefiillte Waschflaschen dafiir gesorgt werden, daB die 
Ammoniakkonzentration des ReaktionsgefiiBes trotz des lebhaften 
Luftstromes praktisch unverindert bleibt. 


Bei diesem Versuch spielt sich eine katalytische Oxydation von 
Wolframmetall auf Kosten des Luftsauerstoffes ab, wobei der Sauer- 
stoffiibertriger das komplexe Cupriammoniumion ist. Diese Auf- 
fassung der Reaktion wird auch dadurch gestiitzt, daB kein stéchio- 
metrisch plausibles Verhiltnis zwischen der vorhandenen Cupri- 
ammoniumhydroxydmenge und der dadurch in Lésung gebrachten 
Wolframmenge gefunden werden kann. Bei einem Versuch habe ich 
z. B. 6,10 g Wolframmetall mit Hilfe von 0,0209 g als Cupriammo- 
niumhydroxyd in etwa 50cm’ konzentriertem Ammoniak gelésten 
Kupfers durch Luftsauerstoff in Lésung gebracht. Die Auflésung 


1) DaB Wolframmetall aus Kupfersalzlésungen metallisches Kupfer ab- 
scheidet, findet man verschiedentlich beschrieben; vgl. z. B. ABEaGo-AUERBACH, 
Handbuch der anorganischen Chemie Bd. IV, 1, 8. 744. 
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wurde in einer Waschflasche vorgenommen, der mit konzentriertem 
Ammoniak beschickte Waschflaschen vor- bzw. nachgeschaltet waren. 
Sie war bei mittelstarkem Luftstrome in etwa 6 Tagen beendet. Es 
resultierte eine vollig klare blaue Lésung, in welcher 

0,0209 g Cu 

4,320 ,, NH, 

7,69 ,, WO, (entsprechend 6,10 g W) 


enthalten waren. (Diese Lésung wurde auf 100 cm’ aufgefiillt und als 
Lésung A auf Farbe untersucht; vgl. weiter unten). Bei Entstehung 
dieser Lésung wurden also durch je 1 Grammatom Kupfer je 
100 Grammatome Wolfram in Lésung gebracht, welcher Umstand 
deutlich auf den katalytischen Charakter der Reaktion hinweist. 
Wirde die Auflésung von Wolframmetall in Cupriammonium- 
hydroxydlésungen z. B. mittels Luftsauerstoffes von einer bleibenden 
chemischen Verinderung der Cupriammoniumionen begleitet sein, 
so wire zu erwarten, da8 die Farbe einer zur Wolframauflésung be- 
nutzten Cupriammoniumhydroxydlésung verschieden ist von der 
urspriinglichen Farbe der gleichen, noch WO,-freien Cupriammonium- 
hydroxydlésung. Es ist aber augenfallig, daB dies nicht der Fall ist. 
In Fig. 1 ist die Extinktionskurve der obenerwaihnten Lésung A und 
einer entsprechenden, aber WO,-freien Lésung B von der Zusammen- 


0,0209 g Cu 
4,320 ,, NH, 
in 100 em,-Lésung 


nach Messungen mit dem Kénig-Martens-Apparat dargestellt. 

Da bei Cupriammoniumhydroxydlésungen das BrEr’sche Gesetz 
nicht giiltig ist und sich die Farbe der Lésung auch mit der Ammoniak- 
konzentration stark verschiebt'), ist es nicht begriindet, die mole- 
kulare Extinktionskonstante wie tiblich nach J = J,y-10-*°* zu 
berechnen (wobei unter c die Mole im Liter zu verstehen sind und die 
Schichtdicke d in Zentimetern gemessen ist), da unter solchen Ver- 
hiltnissen e keine Konstante ist. Ich habe statt dessen die sog. 
Extinktion nach 

de J 
bestimmt und in Fig. 1 fiir beide Lésungen dargestellt. Die in Fig. 1 
enthaltenen numerischen Werte von EF beziehen sich also auf eine 


') F. Wetcert, Ber. 49 (1916), 1496; Z. phys.Chem. 101 (1922), 414; 
102 (1922), 416; Z. Elektrochem. 28 (1917), 367. 
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) Dicke der Absorptionsschicht von 1 em und haben nur Giiltigkeit bei 
einer Cu-Konzentration von 0,209 g Cu/Liter und einer NH,-hKon- 


zentration von 43,20 g NH,/Liter. 
Wie aus Fig. 1 ersichtlich, lassen auch die Extinktionskurven 


einen nennenswerten, auBerhalb der Fehlergrenzen liegenden Farb- 


Losungen nicht erkennen. Dies deutet | | | 
~ 


darauf hin, da8 die Cupriammonium- 


nicht bleibend verindern, sondern 


lytisch wirksam sind. 
Die <Auflésung von Wolfram- 
metall durch ammoniakalische Cupri- 
hydroxydlésungen stellt — ahnlich | 0 | BW | 0’ 
wie die Auflésung von Wolframmetal! baad 
in alkalischer Wasserstoffperoxyd- Fig. 1. Extinktionskurven einer 
. ammoniakalischen Cupriammonium- 
lésung oder alkalischer Ferrizyankali- hydroxydideung mit (4) und ohne 
lésung — eine alkalische Oxydations- (B) gelostem WO, 
reaktion dar, doch ist sie von der 
letztgenannten durch ihren katalytischen Charakter verschieden, 


wodurech es méglich ist, Wolframmetall durch Luftsauerstoff in 
Lésung zu bringen. 

Konzentrierte Cupriammoniumhydroxydlésungen kénnen_ iibri- 
gens zur Atzung metallographischer Wolfram-Schliffe beniitzt werden. 
Dabei zeigen sich solche Lésungen als detailliert arbeitende, milde 
Atzmittel. Nach Benutzung dieses Atzmittels miissen die Schliffe 
von evtl. anhaftendem Cuprihydroxyd mit konzentriertem Ammoniak 
einige Male gereinigt werden. 


Es hat sich bei den Untersuchungen gezeigt, daB der Kupfer- 
gehalt aus ammoniumwolframathaltigen ammoniakalischen Cupri- 
ammoniumhydroxydlésungen, ohne irgendeine Abtrennung oder Vor- 
behandlung vornehmen zu miissen, mit groBer Genauigkeit direkt 
elektrochemisch abgeschieden und bestimmt werden kann. 

Bei der Analyse solcher (verdiinnter) Lésungen wurde folgender- 
maBen verfahren: 

Zu der zu untersuchenden ammoniumwolframathaltigen Lésung 
von etwa 50 cm’, mit einem Héchstgehalt von 0,1 g an Kupfer wurden 
3 g kristallisiertes Ammoniumnitrat und 10 cm* konzentriertes Ammo- 
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niak zugegeben und das Ganze auf 100 verdiinnt. Aus dieser 
Lésung wurde der Kupfergehalt kalt auf einer Platin-Netzelektrode 
mittels eines direkt geschalteten Bleiakkumulators in etwa 3 Stunden 
vollstandig abgeschieden. Im iibrigen wurde so verfahren, wie es bei 
der elektroanalytischen Kupferbestimmung aus ammoniakalischen 
Lésungen wblich ist. 

Die Zuverlissigkeit der Methode habe ich dadurch kontrolliert, 
da ich bekannte Kupfermengen zuerst aus schwefelsaurer Lésung 
nach der Methode von CiLassEN bestimmte, dann dieselbe Kupfer- 
menge in Salpetersiiure léste, nach vollstindigem Austreiben der 
nitrosen Dimpfe in eine Lésung von Cupriammoniumhydroxyd um- 
setzte, zu dieser Lésung 3g kristallisiertes Ammonnitrat, 10 cm 
konzentriertes Ammoniak und 10¢m* einer, auf WO, gerechnet, 
$°/,igen Ammoniumwolframatlésung zugab und aus der auf 100 cm® 
verdiinnten Lésung den Kupfergehalt in oben angegebener Weise 
neuerdings bestimmte. In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse 
solcher Bestimmungen zusammengestellt : 


Tabelle 
Aus schwefelsaurer Aus ammoniakalischer, 
Analysen- Einwaage ammoniumwolframat- 
nummer Lieang bestimmt haltig. Lésung bestimmt 

l 0,0494 0,0494 0,0493 

2 0,0488 0,0488 0,0488 

3 0,0721 0,0720 60,0720 


Die Methode kann auch benutzt werden zur Abscheidung und 
Bestimmung sehr kleiner Kupferverunreinigungen aus in Ammoniak 
ohne Riickstand léslichen Wolframsiurehydratsorten. 


Herrn F. KGnos bin ich fiir seine Mithilfe bei den analytischen 
Bestimmungen zu Dank verpflichtet. 


Ujpest bei Budapest, den 23. Mérz 1933. Vereinigte Gliihlampen- 
und Elektrizitits-A.-G. Tungsram. 


Rei der Redaktion eingegangen am 26. Marz 1933. 
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Uber die Einwirkung von schwefliger Sdure auf Arsen- 
und Antimonsdure 


Von ALBIN KuURTENACKER und Fiirstenau 
Mit 2 Figuren im Text 


Die in der Literatur vorhandenen Vorschriften fiir die quanti- 
tative Reduktion von Arsen- und Antimonsiure durch schweflige 
Siure enthalten meist ausfiihrliche Angaben den notwendigen 
Uberschu8 an Reduktionsmittel, iiber die Art und die Dauer des 
Erhitzens usw., dagegen werden beziiglich der Aziditét der zu unter- 
suchenden Lésungen keine bestimmten Forderungen gestellt.!) Dies 
ist auffallend, weil aus Einzelversuchen verschiedener Forscher her- 
vorgeht, daB gerade die Aziditiét einen hervorragenden und recht 
eigentiimlichen EinfluB auf die Geschwindigkeit der Arsensiure- 
reduktion ausiibt. 

Bunsen”), Brauner und TomitveK*) erhitzten Arsensiure- 
lésungen mit einem Uberschu8 an schwefliger Séure durch 20 Stunden 
auf etwa 60°. Bei Bunsen war die Arsensiurelésung salzsauer, die 
Reduktion schritt nicht einmal bis zur Hialfte fort. Brauner und 
TomicrkK verwendeten eine von fremder Séure vollkommen befreite 


1) Wegen der Reduktion der Arsensiure vgl. u. a. bei L. W. McCay, 
Am. Journ. Science 40 (1885), 66; Chem.-Ztg. 9 (1885), 469; M. Rommer, Ber. 
84 (1901), 33; H. Nissenson, A. Mirrascu, Chem.-Ztg. 28 (1904), 184; H. W. 
Rowe, Journ. Soc. chem. Ind. 25 (1906), 1181; Horrnorr, in H. Beckvurrs, 
Die Methoden der MaBanalyse, 2. Aufl. 1931, 8.453; E. Granam, Z. anorg. 
Chem. 62 (1909), 77; L. L. DE Kontncx, Bull. Soc. chim. Belg. 28 (1909), 88; 
W. Strecker, A. RreDEMANN, Ber. 52 (1919), 1935; V. Avorr, L. Oprvor, 
Compt. rend. 178 (1924), 213. Uber die Animonsdurereduktion vgl. u. a. bei 
G. v. Knorre, Z. angew. Chemie 1888, 155; A. JoLies, Z. angew. Chemie ISS, 
261; M. Roumer, Ber. 34 (1901), 1565; H. Nissenson, Pu. Srepier, Chem.-Ztg. 
27 (1903), 749; L. A. Yourz, Z. anorg. Chem. 87 (1903), 346; H. W. Rowe, 
Journ. Soc. chem. Ind. 26 (1906), 1181; J. B. Duncan, Chem. News. 95 (1907), 
49; A. Kors, R. Formmars, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 199; E. Scmrpr, 
Chem.-Ztg. 34 (1910), 453. 

2) R. Bunsen, Lieb. Ann. 192 (1878), 321. 


3) B. Brauner u. F. TomfCex, Monatsh. 8 (1887), 613. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 212. 19 
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Arsensiurelésung und erzielten quantitative Uberfiihrung in Arsen (3)- 
salz. Usner und Travers!) untersuchten drei Lésungen, die auBer 
Salzsiure 0,684°/, AsO, und 3,272°/, SO, enthielten. Bei einem Ge- 
halt von 4,9°/, HCl ergab sich vollstaéndige Reduktion in 45 Minuten, 
bei einem Gehalt von 20,3°/, HCl wurde nur 28,3°/,ige Reduktion, 
bei einem Gehalt von 32,0°/, HCl dagegen wieder vollstiindige Re- 
duktion gefunden. Leider machen die Autoren keine Angaben iiber 
die Untersuchungstemperatur und die Art der Feststellung des Re- 
aktionsumsatzes. 


Um die Frage der Saiureeinwirkung genauer zu studieren, stellten 
wir eine Reihe von kinetischen Versuchen an. Lésungen von 
Natriumarsenat bzw. Antimon(5)-chlorid wurden mit schwefliger 
Siure und Mineralsiure in der Nahe der Raumtemperatur gemischt. 
In gewissen Zeitabstinden entnahm man dem Reaktionsgemisch 
Proben und bestimmte darin das entstandene Arsen(3)- bzw. 
Antimon (3)-salz. 

Beziiglich des Siureeinflusses auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
ergab sich folgendes: Sekundires Natriumarsenat und schweflige 
Siure reagieren miteinander sehr langsam. Kleine Mengen Salz- 
oder Schwefelsiure beschleunigen die Reaktion auBerordentlich stark. 
Die Geschwindigkeit erreicht in Lésungen von etwa 0,13 n-HCl 
oder 0,2—0,26 n-H,SO, ein scharf ausgeprigtes Maximum. Die an- 
gegebene Menge Salzsiiure geniigt gerade zur Freisetzung der Arsen- 
siiure aus ihrem Salz. Von der Schwefelsiure ist dagegen ein kleiner 
Uberschu8 zum Erreichen des Geschwindigkeitsmaximums not- 
wendig. Steigert man die Aziditit weiter, so nimmt die Reaktions- 
geschwindigkeit zunichst rasch, dann langsamer ab. In sehr kon- 
zentrierter (11 n-)Saéure erfolgt auch nach vielen Stunden nur eine 
minimale Reduktion der Arsensiure. 


Die Reaktion zwischen Antimon(5)-chlorid schwefliger 
Siure verliuft in etwa 2 n-Salzsiure mehr als doppelt so rasch als 
die Arsenatreduktion in der Nahe ihres Geschwindigkeitsmaximums. 
Bei Erhéhung der Aziditiét sinkt die Geschwindigkeit der Antimon- 
reduktion sehr rasch, in etwa 5n-HCl wird ein Minimum der Re- 
aktionsgeschwindigkeit erreicht, weitere Steigerung der Aziditat be- 
wirkt eine Beschleunigung der Reaktion. Die Geschwindigkeit bleibt 
jedoch auch in sehr konzentrierter Salzsiiure bedeutend kleiner als 
in den schwach sauren Lésungen. 


') F. L. Usuer u. M.W. Travers, Journ. chem. Soc. London 87 (1905), 1370. 
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Um 5-wertiges Arsen oder Antimon durch schweflige Saure 
quantitativ zu reduzieren, wird man also vorteilhaft in schwach 
saurer Lésung arbeiten, und zwar bei Arsen in etwa 0,1—0,2 n-Salz- 
oder Schwefelsiure, bei Antimon in etwa 2n-HCl. Entsprechende 
Arbeitsvorschriften sind am SchluB des Versuchsteiles angegeben. 


Die Ergebnisse unserer Versuche weichen von denen von UsHer 
und TRAVERS insofern ab, als wir bei der Arsenatreduktion keinen 
Geschwindigkeitsanstieg in starker Salzsiiure feststellen konnten. 
Merkwiirdigerweise ergab sich dieser bei der von den genannten 
Autoren nicht untersuchten Antimon(5)-reduktion. Wie schon oben 
erwihnt wurde, machen Usner und Travers keine Mitteilungen 
iiber die von ihnen eingehaltene Arbeitsweise, so daf sich die Ur- 
sache der Differenzen nicht ermitteln laBt. 


Zu einer sicheren Deutung des eigenartigen Siureeinflusses auf 
die untersuchten Reaktionen fehlen gegenwirtig die notwendigen 
Grundlagen. Man wei z. B. nicht, wie sich die Dissoziations- 
verhaltnisse, ferner die Oxydations-(Reduktions)-potentiale der Re- 
aktionsteiinehmer, besonders die der schwefligen Siéure mit der 
Aziditaét fndern, weiter ist nicht bekannt, ob Arsen oder Antimon 
mit schwefliger Saéure innerhalb gewisser Grenzen der Aziditit 
Komplexverbindungen zu bilden vermégen. Alle diese Faktoren wird 
man aber bei der Beurteilung des Siureeinflusses beriicksichtigen 
miissen. Die Deutungsversuche sollen deshalb bis zur Beibringung 
weiteren experimentellen Materiales aufgeschoben werden. 


Als MaB der Reaktionsgeschwindigkeit berechneten wir in den 
kinetischen Versuchen die Geschwindigkeitskoeffizienten zweiter 
Ordnung nach der Gleichung 
K- 1 (a — z)b 


(a — b)t log 


wobei fiir a, b und « die Konzentrationen und nicht die Aktivititen 
in die Gleichung eingesetzt wurden, da die Aktivitétskoeffizienten 
der in Betracht kommenden Stoffe vorliufig nicht bekannt sind. 
Fir die Berechnung ist noch zu beriicksichtigen, daB im Sinne des 
Schemas Asv (Sbv) + = Ast (Sb) + Svt gleiche Molzahlen der 
Komponenten miteinander in Wechselwirkung treten. 

Bei der Arsenatreaktion zeigen die K-Werte im allgemeinen eine 
befriedigende Konstanz. Auch die Anderungen der Reaktions- 
geschwindigkeit bei Variation der SO,-Konzentration stehen mit den 


Forderungen der Geschwindigkeitsgleichung in Einklang. Man ist 
19* 
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also berechtigt, die Reaktion zwischen Arsensiure und schwefliger 
Saéure als zweiter Ordnung anzusehen. 

In den Antimonversuchen nehmen die K-Werte im Laufe der 
Umsetzung im allgemeinen ab, und zwar werden die Anderungen mit 
steigender Aziditét immer schiarfer ausgeprigt. Ob dies mit einem 
Wechsel in der Reaktionsordnung oder mit Anderungen der Aktivi- 
titskoeffizienten im Laufe der Umsetzung zusammenhingt, kann 
vorliufig nicht entschieden werden. 


Versuchsteil 
Reaktionskinetik 


Zur Durchfiihrung der Versuche dienten folgende Lésungen: 

0,4 n-Natriumarsenatlésung wurde durch Lésen von 80,4¢ 
Na,HAsO,:12H,O in Wasser und Verdiinnen zu einem Liter her- 
gestellt. Die Lésung war frei von Arsenit. Der genaue Arsenat- 
gehalt wurde auf zwei Wegen festgestellt, nimlich 1. durch Destilla- 
tion als AsCl, und Titration im Destillat mit Bromat; 2. durch Re- 
duktion mit JK in saurer Lésung, Entfernen des Jods durch vor- 
sichtigen Zusatz von schwefliger Séure, Versetzen mit einem Uber- 
schuB an NaHCO, und Titration des entstandenen Arsenits mit 
0,1 n-Jod.4) Die beiden Verfahren lieferten vollkommen iberein- 
stimmende Resultate. 

0,4 n-Antimon (5)-chloridlésung wurde durch Sattigen einer salz- 
sauren Lésung von etwa 45,3 g Antimon(3)-chlorid mit Chlorgas, 
Vertreiben des Chloriiberschusses durch Kochen und Auffiillen mit 
Wasser und Salzsiiure zu einem Liter hergestellt. Die Lésung ent- 
hielt kein Antimon (3)-salz. Der Antimon(5)-gehalt wurde nach dem 
bei Arsenat unter 2. angegebenen Verfahren bestimmt, nur fiigte 
man der Lésung vor dem Neutralisieren einen UberschuB an Seignette- 
salz zu, um das Ausfallen basischer Antimonsalze zu verhindern. 

Zur Feststellung des Gehaltes an freier Salzsiure faillte man das 
vorhandene Antimon mit Schwefelwasserstoff als Sulfid und bestimmte 
das Gesamtchlor im Filtrat als AgCl. Von dem Gesamtchlor zog man 
den zur Bildung von SbCl; notwendigen Betrag ab und berechnete 
den Rest als HCl. 10cm* der SbCl,;-Lésung enthielten auf Grund 
dieser Bestimmung 2,98 13 n-HCl. 

Schweflige Siure: Man verwendete meist eine bei Zimmer- 
temperatur gesittigte wiBrige SO,-Lésung, die ungefihr 2n war. 
Der genaue Gehalt wurde jeweils jodometrisch festgestellt. 


1) Vel. Becxurts-Bere- Drerzet, Die Methoden der MaBanalyse, 2. Aufl., 
Braunschweig 1931, 8. 452. 
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Salzsiure kam entweder in konzentrierter (etwa 13 n) oder in 
entsprechend verdimnter Form zur Verwendung, Schwefelsiure 
wurde etwa 20 n oder verdiinnter benutzt. 


Yu den Versuchen in sehr stark saurer Fliissigkeit léste man 
Natriumarsenat, Antimonchlorid und SQ, statt in Wasser in kon- 
zentrierter Salzsaure. 


Ausfiihrung der Versuche: Gemessene Mengen Arsen(5)- oder 
Antimon (5)-lésung wurden mit Mineralsiiure und, wenn notwendig, 
mit so viel Wasser versetzt, daB das Gesamtfliissigkeitsvolumen mit 
EinschluB der spiter zuzusetzenden schwefligen Saéure 100 cm* be- 
trug. Die warm gewordene Fliissigkeit wurde auf die Reaktions- 
temperatur abgekiihlt, mit der schwefligen Siure gemischt und in 
verschlossener Flasche stehen gelassen. In gewissen Zeitabstiinden 
entnahm man Proben von 20 cm* und bestimmte in diesen das ent- 
standene dreiwertige Arsen oder Antimon wie folgt: Man neutrali- 
sierte (bei Antimon nach Zusatz von Seignettesalz) mit Natronlauge 
gegen Phenolphthalein, versetzte mit 5em* Formaldehyd (40°/,ig) 
zur Bindung der schwefligen Siure, fiigte 20 em* Essigsiiure (10°/,ig) 
und 10cm Natriumacetat (40°/,ig) zu und titrierte mit 0,1 n-Jod. 
Die As™- und Sb™!-Oxydation mit Jod erfolgt gegen Ende der 
Titration recht langsam. Man setzte deshalb einen kleinen Uber- 
schuB an Jod zu und titrierte sofort mit 0,1 n-Na,$,O, zuriick.*) 


Anordnung der Tabellen: Am Kopf der Tabellen sind die An- 
fangskonzentrationen der gelésten Stoffe in Molen je Liter Lésung 
und die Versuchstemperaturen angegeben. Die Tabellen selbst ent- 
halten unter ¢ die Zeit in Stunden, unter ¢ die zur Titration von 
As™ oder Sb"™ in 20 cm* Lésung verbrauchten em* 0,1 n-Jodlésung 
und unter K die nach der Gleichung 

1 (a — x)b 
berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten. In die Gleichung wurden 
fiir a die Anfangskonzentration an schwefliger Siure, fiir b die An- 
fangskonzentration an As’- oder Sbv-Salz, fiir x die mit der Zeit ¢ 
zunehmende Konzentration an Reaktionsprodukt eingesetzt, alles 
ohne Riicksicht auf die Dissoziationsverhiltnisse in Molen je Liter 


1) Uber die As- und Sb-Titration mit Jod in schwach essigsaurer Lésung 
vgl. I. M. Kourruorr, Die MaBanalyse, 2. Aufl., 2. Teil, S. 372, F. Noxowat, 
Z. analyt. Chem. 61 (1922), 257. Wegen der Bindung von schwefliger Séure an 
Formaldehyd vgl. A. KuRTENACKER, Z. analyt. Chem. 64 (1924), 56. 
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gerechnet. Demnach sind a und b identisch mit den am Kopf der 


Tabellen angefiihrten Zahlen, = 


Reaktion zwischen Arsenséiure und schwefliger Siure 


EKinfluB der Mineralsiiure: In den Tabellen 1 und 2 sind die Er- 
gebnisse von Versuchen zusammengestellt, die mit 25 cm® der etwa 
0,4 n-Na,HAsO,-Lésungen und so viel schwefliger Siure ausgefihrt 
wurden, daB das Molverhiltnis As¥:Stv=1:1,5 war. Zum An- 
siiuern diente in den Versuchen der Tabelle 1 Salzséure, in den Ver- 


suchen der Tabelle 2 Schwefelsiure. Die Versuchstemperatur betrug 
in Tabelle 1 22,5° + 1°, in Tabelle 2 16°. 


Tabelle 1 
[Na,HAsO,] = 0,0671 
[SO,]. . . = 0,1006 
Temperatur =22,5° 1° 
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 
(HCI) = 0 [HCI] = 0,065 [HCl] = 0,130 
t c | K t | c K t c K 
05 | 34 | 1,23 | 0,42 | 6,75 | (3,30) | 0,42 | 8,64 | 4,56 
1 8,11 1,17 1 13,87 3,96 0,5 10,33 4,91 
2 10,20 1,20 2 19,41 4,06 0,67 13,68 (5,79) 
3 12,98 1,18 2.5 20,30 3,69 1 15,73 5,02 
18 25,98 | (1,75) 3,5 23,57 3,70 2 20,80 4,89 
Mittel 3,90 2 
3,5 24,26 5,28 
4 24,30 4,66 
21 26,48 (1,62) 
Mittel 4,80 
Versuch 4 Versuch 5 Versuch 6 
= 0,195 = 0,325 fHC]] = 0,435 
t c K t c K t Cc K 
1 15,89 5,12 0,42 8,11 4,20 0,67 10,55 3,81 
2 20,61 4,82 1 14,60 4,34 1 13,13 3,59 
3 | 22.93 4,69 2 19,76 4,27 1,67 17,55 3,80 
4 24,13 4,48 3 22,24 4,16 ~ 
Mitel 47a | 4:75 | 24.50 | 421 Mittel 3,73 
22 26,24 (1,30) 
Mittel 4,24 
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der Tabelle 1 
Versuch 7 het Versuch ae | Versuch 9 
= 0,650 [HCI] = 0,975 [HCl] = 1, 
042 | 626 | 3,00 | 0,42 | 5,59 | 2,62 | 042 4,80 2,18 
Er- 0,83 | 9,88 | 2,76 1 | 10,14 2,39 0,83 7,48 | 1,88 
wa 1,25 13,37 | 2,97 2 | 14,98 | 2,28 125 | 9,93 | 1,85 
: 2 16,48 | 2,76 3 | 18,22 | 2,41 2 =| 12,69 | 1,77 
hrt 3 20,04 | 2,96 4,75 | 21,71 | 2,41 3 | 15,71 | 1,67 
ke. 4 22.44 | 3,23 | 22 25,97 | (42) 4 | 18,34 | 1,76 
er- 6 23,62 2,68 ' 6 | 20,73 1,64 
ug 8 24,10 | 2,23 8 23,96 2,16 
| 22 25,82 | (1,03) 22 | 25,50 | (1,09) 
Mittel 2,83 Mittel 1,85 
Versuch 10 Versuch 1 Versuch 12 
t K t K | K 
. & 0,42 | 1,74 | (0,71) | 0,42 | 0,69 | (0,27) | 0,42 | 0,71 — (0,28) 
<i 1,5 4,63 | 0,58 1,5 2,06 | 0,23 1,5 0,98 0,107 
— 2,5 7,14 0,59 2,5 3,10 | 0,23 2,5 142 | 0,095 
: i 4,5 | 10,74 | 0,58 4,5 5,05 | 0,21 4,5 2,03 0,078 
: 5,5 | 12,69 | 0,62 5,5 6,22 | 0,23 5,5 2,77 | 0,094 
= } 6,5 13,82 0,61 6,5 6,85 0,22 6,5 2,97 _ 0,081 
21 22,01 | 0,57 | 21 14,60 | 0,21 | 21 7,46 | 0,074 
¥ Mittel 0,59 Mittel 0,22 Mittel 0,088 
1 sa Versuch 13 Versuch 14 = Versuch 16 
(HCl) = [HCl] = 8,13 [HCI = 9, 43 
0,5 | 0,36 |(0,15) | 25 | 0,62 | 0,041 | 3,5 | 0,49 | 0,022 
15 | 0,46 — 0,050 3,5 0,85 | 0,040 5,5 | 0,71 | 0,027 
2,5 0,84 0,055 5,5 1,10 | 0,034 7 | 1,74 | 0,038 
20 3,58 | 0,033 7 | 1,36 | 0,033 Mittel 0,029 
Mittel 0,046 Mittel 0,037 
Versuch 16 Versuch 
|  [(HC)=11,1 
2,5 | 0,67 |(0,045)] 1,5 | 0,37 | (0,042) 
5,5 0,93 0,028 6,5 0,50 | 0,012 
8,5 135 | 0,026 7 1,00 | 0,024 
Mittel 0,018 
Mittel 0,026 
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Tabelle 2 
[Na,HAsO,] = 0,0638 
[SO,]. . . = 0,0957 
Temperatur = 16° 
ye _ Versuch 18 Versuch 19 Versuch 20 
[#1804 = 0,065 _ 9.130 0,195 
2 2 2 
0,58 | 5,84 | (2,76) | 058 | 7,27 | 291 | 058 | 804 | 3,38 
2 14,17 | 2,37 | 2 15,98 | 3,02 2 16,57 3,28 
3 17,11 | 2,35 | 3 18,87 | 3,02 3 18,96 | 3,07 
5 20,50 | 2,37 | 5 20,86 | (2,49) | 5 22,08 3,12 
Mittel 2,36 — Mittel 2,99 Mittel 3,20 
Versuch 21 Versuch 22 Versuch 23 
_ 0260 _ 0,650 _ 975 
2 2 2 
K t K t 
0,58 8,08 | 3,36 0,58 7,10 | (3,36) | 0,58 6,49 | 2,52 
2 16,67 | 3,32 | 2 15,56 | 2,86 2 14,41 | 2,45 
25 | 17,94 | 3,16 | 3 18,28 | 2,78 3 17,19 | 2,38 
3 18,92 | 3,05 | 5 21,22 | 2,65 | 5 20,45 | 2,32 
4,5 | 22,07 | 3,45 
2910 | 313 Mittel 2,76 Mittel 2,42 
7 23,42 | 3,02 
10,5 | 24,37 | (2,21) 
24 25,01 | (1,64) 
Mittel 3, 
Versuch 24 Versuch 25 Versuch 26 
_ 60 _ 5,90 _ 7,80: 
2 2 2 
| K t c K t | 
0,58 4,03 | 1,41 | 0,58 1,98 | (0,64) | 0,58 | 0,76 | (0,23) 
2 10,10 | 1,35 | 2 5,25 0,56 2 1,64 0,15 
3 12,69 | 129 | 3 6,90 | 0,53 3 2,96 0,19 
5 16,47 | 1,29 | 5 10,27 | 0,62 5 3,07 0,12 
Mittel 1,33 Mittel 0,57 Mittel 0,17 
Versuch 27 
= 11,1 
2 
t ¢ | 
0,58 | 0,48 | (0,14) 
2 0,76 | 0,067 
3 0,91 0,055 
5 1,26 0,046 


Mittel 0,056 


a 
a 
~ 
\ 
2 
Deve 
ny 
7 
“F 
3 


A. Kurtenacker u. E. Firstenau. Einwirkung von schwefliger Séure usw. 9297 


Man erkennt, daB die K-Werte, abgesehen von den am Anfang 
oder Ende der Umsetzungen mitunter auftretenden Stérungen, be- 
friedigende Konstanz aufweisen. In den sehr stark sauren Lésungen 
ist die Ubereinstimmung der K-Werte meist weniger gut als in den 
schwach sauren Lésungen. Das ist aber mit Riicksicht auf die 
Analysenschwierigkeiten in den stark sauren Lésungen und die sehr 
kleinen Reaktionsumsitze nicht anders zu erwarten. 

In Fig. 1 ist die Abhangigkeit der K-Werte von der Siure- 
konzentration graphisch dargestellt. Das sehr scharf ausgeprigte 
Geschwindigkeitsmaximum in der 5 
salzsauren Lésung liegt sehr nahe “Al i 
bei jener HCl-Konzentration, die at 

Jj 


gerade hinreicht, um die Arsen- 
siiure aus ihrem Salz frei zu machen. 
Das Maximum in der schwefel- 
sauren Loésung ist etwas gegen 
hdhere Siurekonzentration verscho- 


ben. Im wirken Salz- und Mir,| 

gleichartig. Das niedrigere Maxi- 


mum in der schwefelsauren Lésung Fig. 1. Saureeinflu8 auf die Reaktion 
ist nur darauf zuriickzufiihren, daB Arsensiure und schwefliger 
die Versuche mit Schwefelsiure bei 

16°, die mit Salzsiure aber bei etwa 22,5° ausgefiihrt sind. Bei 16° 
hat der maximale Geschwindigkeitskoeffizient in der salzsauren 
Lésung den Wert 3,1, er stimmt also nahezu mit dem maximalen 
K-Wert in der schwefelsauren Lésung iiberein. Um ganz sicher zu 
gehen, daB den Chlorionen kein spezifischer EinfluB auf die Re- 
duktionsgeschwindigkeit der Arsensiure zukommt, fiihrten wir zu 
den Versuchen 24 und 27 Parallelversuche unter Zusatz von Chlor- 
natrium aus. Die K-Werte blieben unverindert. 

Quantitative Reduktion des Arsenates wurde bei keinem der 
in Tabellen 1 und 2 aufgenommenen Versuche erreicht. Der Jod- 
verbrauch (c) miBte nach vollstindiger Reduktion des Arsenates in 
Tabelle 1 26,82, in Tabelle 2 25,51 cm* 0,1 n-Lésung betragen. Wie 
man sieht, bleiben die Titrationsergebnisse selbst bei den giinstigsten 
Sdurekonzentrationen und mehr als 20stiindiger EKinwirkungsdauer 
hinter diesen Zahlen zuriick. 

Einflu8 der schwefligen Siure: Die Versuche in Tabelle 3 wurden 
unter den gleichen Bedingungen wie die Versuche in Tabelle 1 aus- 
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gefiihrt, nur kamen auf 1 Mol Arsenat 3 Mole schwefliger Saéure zur 
Anwendung. 


Tabelle 3 
[Na,HAsO,] = 0,0657 
[SO,]. . . = 0,1971 
Temperatur =22,5° + 1° 
Versuch 28 Versuch 29 Versuch 30 
(HCI) = 0 [HCI] = 0,065 [HCl] = 0,130 
| K t t c K 
0,42 12.63 3,81 l 21,93 4,87 0,42 13,32 4,14 
1 20,51 | 4,01 2 24,99 4,35 1 21,76 4,75 
2 24,27 4,69 3 | 25,58 3,56 2 25,14 4,55 
4 25,69 (2,81) 4 25,69 (2,81) 4 25,99 (3,40) 
Mittel 4,17 Mittel 4,26 Mittel 4,48 
Versuch 31 Versuch 32 
(HCI = 0,650 fHCI] = 1,30 
K t | c K 
042 | 7,59 | 190 | 042 | 634 | 1,52 
1 | 15,02 | 2,10 1 10,49 1,21 
2 | 20,88 2,10 © 2 17,20 1,35 
Mittel 2,03 Mittel 1,36 


Iie Geschwindigkeitskoeffizienten sollten von der SO,-Kon- 
zentration unabhingig sein. Ein Vergleich der vorstehend angefiihrten 
Versuche mit den Versuchen in Tabelle 1 zeigt aber, daB die Steige- 
rung der SO,-Konzentration in schwach saurer Lésung eine betricht- 
liche Erhéhung, in stirker saurer Lésung dagegen eine Erniedrigung 
der K-Werte bedingt. Dieser Einflu8 ist verstindlich, wenn man 
bedenkt, daB mit der Vermehrung der SO,-Menge auch die Wasser- 
stoffionenkonzentration der Lésung erhéht wird. Eine Steigerung 
der Wasserstoffionenkonzentration muB aber in dem Gebiete unter- 
halb des Geschwindigkeitsmaximums eine Beschleunigung, oberhalb 
desselben eine Verzégerung der Reaktion zur Folge haben. 


EinfluB der Temperatur: Die in Tabelle 4 aufgenommenen Ver- 
suche sind, abgesehen von den Unterschieden in der Temperatur, 
unter den Bedingungen des Versuches 30 (Tabelle 3) ausgefiihrt. 


Fir die Temperaturkoeffizienten ergeben sich also die Werte: 
Kooo/ Kyo 2.3, Kage 1,4. 
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Tabelle 4 

{Na,HAsO,] = 0,0657 

[SO,]. . . = 90,1971 

[HCl]. . . = 0,130 

Versuch 33 Versuch 34 Versuch 35 

Temperatur = 10° Temperatur = 20,5° | Temperatur = 30° 
0,5 | 7,82 | 1,64 05 14,33 | 3,84 0,5 | 17,72 5,73 
l 13,52 | 1,77 1 20,88 4,21 l 23,10 5,83 
2 | 19,13 | 169 | 2 24,77 4,10 2 | 25,55 | 5,28 
Mittel 1,70 Mittel 4,05 Mittel 5,61 


EinfluB von fremden Salzen: Um die Reduktionsdauer der 
Arsensiiure mit schwefliger Siure abzukiirzen, empfahl Roumer') 
einen Zusatz von Kaliumbromid, nach pe KontncKk*) kommt auch 
dem Kaliumjodid eine beschleunigende Wirkung zu. Wir stellten 
zu den Versuchen 3 und 10 Parallelversuche unter Zusatz von | em® 
0,1 n-KJ an. Das Kaliumjodid verursachte nur in der verhiiltnis- 
maibig stark sauren Lésung des Versuches 10 eine Erhéhung des 
K-Wertes von 0,61 auf 1,11, in schwach saurer Lésung erwies sich 
das Jodid als unwirksam. Die beschleunigende Wirkung des Jodids 
ist darauf zuriickzufiihren, daB das Arsenat das Jodid in stark saurer 
Lésung rasch zu Jod oxydiert, welches seinerseits durch die schweflige 
Siure momentan in Jodid riickverwandelt wird. In schwach saurer 
Lésung findet aber praktisch keine Wechselwirkung zwischen Arsenat 
und Jodid statt. 

Weitere Versuche wurden angestellt, um Metallsalze auf etwa 
vorhandene katalytische Wirkungen auf die Arsenat-Schwefligsiiure- 
reaktion zu priifen. Die Salze von Ni, Co, Mn, Fe, Cu, V erwiesen 
sich aber durchweg als unwirksam. 


Reaktion zwischen Antimon(5)-chlorid 
und schwefliger Siure 


Einflu8 der Salzsiure: Die Antimonreduktion durch schweflige 
Séure konnte nur in Lésungen untersucht werden, die mindestens 


2 Mole HCl im Liter enthielten. Aus schwicher sauren Lésungen 
schieden sich basische Salze ab. Tabelle 5 enthalt die Ergebnisse 


1) M. Roumer, Ber. 34 (1901), 33; vgl. auch W. Srrecker u. A. Rrepe- 
MANN, Ber. 52 (1919), 1935. 

2) L. L. pe Kontncx, Bull. Soc. chim. Belg. 23 (1909), 88; vgl. auch 
V. Aucrr u. L. Oprvotr, Compt. rend. 178 (1924), 213. 
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von Versuchen, die mit einem Molverhiltnis SbCl;: SO, = 1:1,5 
angesetzt waren. In dem mit 2,27 n-HCl ausgefiihrten Versuch 36 
war die Lésung zu Beginn der Umsetzung schwach milchig getriibt, 
sie hellte sich aber mit fortschreitender Reduktion auf und war nach 
Ablauf von 2,5 Stunden vollkommen klar. 


Tabelle 5 
[SbCl],] = 0,0490 
[SO,] = 0,0735 
Temp. = 22,5° + 1° 
Versuch 36 as Versuch 37 Versuch 38 
[HCI] = 2,27 = 3,57 [HCI] = 4,86 
t K K K 
0,67 10,29 8,34 0,6 4,73 2,67 0,67 1,77 (0,87) 
1,5 14,66 8,13 1,25 7,70 2,78 1,5 2,54 0,51 
4.5 18,74 8,32 1,5 9,37 3,15 2.5 3,02 0,42 
5,5 18,84 7,18 2 10,86 3,07 5,5 4,52 0,31 
7,5 19,27 | 7,13 2.5 11,85 2,92 7,5 5,42 0,29 
9.5 19,47 7,33 3 12,78 2,87 8,5 5,82 0,28 
13,90 3,01 9,5 6,10 0,26 
Mittel 2,88 
Versuch 39 i Versuch 40 Versuch 41 
{HC]] = 6,17 (HCl) = 7,47 [HCl] = 8,77 
t te K t c K 
0,67 | 2,47 | (1,26) | 0,67 4,65 | (2,63) 0,67 | 10,35 | (8,44) 
1,5 4,37 (1,08) 1,5 4,79 1,21 1,25 10,48 (4,61) 
3,5 4,99 0,55 4,5 8,92 0,97 1,5 10,96 (4,17) 
6,5 7,84 0,55 7,5 12,35 1,06 3,5 11,55 ‘1,98 
23 11,17 | (0,28) | 8,5 12,98 1,05 4,5 11,30 1,48 
’ 8,5 13,40 1,13 
23 17,73 | 1,10 
Mittel 1,36 


Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, sind die K-Werte in den 
meisten Versuchen nicht konstant, sondern nehmen mit fortschreiten- 
der Umsetzung mehr oder weniger stark ab. Die besonders hohen 
Anfangswerte bleben bei der Mittelziehung unberiicksichtigt. In 
Fig. 2 ist die Abhiangigkeit der K-Mittel von der Salzsiurekonzen- 


tration graphisch dargestellt. 


Die Kurve ]aBt sehr deutlich den 


steilen Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit in dem Gebiet zwischen 
2n- und 5n-HCl, sowie die allmihliche Zunahme der Reaktions- 
geschwindigkeit im Gebiete stirker saurer Lésung erkennen. 
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In Versuch 36 war die Reduktion des Antimon(5)-salzes inner- 
halb 9,5 Stunden nahezu quantitativ, denn es wurden zur Titration 
des entstandenen Sb™ 19,47 cm* 0,1 n-Jod 


verbraucht, wahrend sich bei vollstindiger 
Reduktion ein Jodverbrauch von 19,60 
hitte ergeben miissen. In den stirker sauren 
Lésungen blieb der Jodverbrauch weit unter \ tf 
dieser Zahl. 
EinfluB der schwefligen Saéure: Die Ver- 
suche in Tabelle 6 wurden mit einem Molver- 2 at... 


hiltnis SbCl,: SO, = 1:8, sonst aber unter Aequivalerte 
gleichen Verhiltnissen ausgefiihrt wie die 2- Einflu8 von Salz- 


Versuche der Tabelle 5 siure auf die Reaktion 
zwischen Antimon(5)- 


chlorid und schwefliger 


Tabelle 6 Saure 
[SbCl,] = 0,0490 
[SO,] = 0,147 
Temp. = 22,5° + 1° 
Versuch 42 Versuch 
[HCl]=227 [HCI] =8,77 
K t | ¢ K 


67 | 15,41 | 8,23 0,67 | 11,03 | (4,12) 


0 

1,5 18,79 8,27 15 | 13,49 2,67 
2,5 19,36 | (7,10) 5,5 | 19,11 | 2,65 
3,5 


Mittel 2,66 


Mittel 8,23 


Ein Vergleich der vorstehenden Versuche mit den Versuchen 36 
und 41 in Tabelle 5 zeigt, daB die Steigerung der Konzentration der 
schwefligen Siéure eine betriichtliche Erhéhung der K-Werte zur 
Folge hat. In Versuch 42 ist die Antimonreduktion in 3,5 Stunden 
praktisch quantitativ. 

EinfluB eines Tartratzusatzes: Die in Tabelle 7 aufgenommenen 
Versuche wurden unter Zusatz von 10 cm* 10°/,iger Seignettesalz- 
lésung fiir 100 cm* Fliissigkeitsvolumen ausgefiihrt. Ein Vergleich 
mit den ohne Tartratzusatz, sonst aber unter gleichen Umstinden 
ausgefihrten Versuchen 36 und 37 (Tabelle 5) zeigt, daB das Tartrat 
die Reduktionsgeschwindigkeit des Antimons infolge Komplex- 
bildung sehr stark herabsetzt. Die verzégernde Wirkung ist in 
der schwicher sauren Lésung des Versuches 44 verhiltnismiBig vie! 
gréBer als in der stirker sauren Lésung des Versuches 45. Offenbar 
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hingt dies damit zusammen, daB die Bestaindigkeit der Antimon- 
tartratkomplexe mit steigender Aziditét abnimmt. 


Tabelle 7 
[SbCl,]. . . = 0,0490 
[SO,] . . . = 0,0735 
[KNaC,H,0,]= 0,035 
Temperatur = 22,5 + 1° 


Versuch 44 Versuch 45 

[HCl] = 2,27 [HCl] = 3,57 
t | c | K t c K 
0,67 | 3,69 | 1,98 0,83 3,89 1,69 
15 | 6,79 1,55 1.5 5,33 1,39 
5,5 | 1130 | 1,21 25 | 7,00 121 
85 | 13,38 | 1,13 5,5 | 10,33 1,02 
Mittel 1,47 Mittel 1,33 


Quantitative As’- und Sb’-Reduktion 


Um Arseny oder Antimony mit schwefliger Siure quantitativ zu 
As™ bzw. Sb™ zu reduzieren, arbeitet man in der Siedehitze. Wie 
die folgenden Versuche zeigen, kommt es auch hier auf die Ein- 
haltung bestimmter Grenzen der Aziditét an. Nachdem Vorversuche 
ergeben hatten, daB beim Erhitzen mit waBriger schwefliger Saure 
in offenen GefiBen oder beim Durchleiten von SO,-Gas durch die 
Metallsalzlésung nur eine héchst unvollkommene Reduktion zu er- 
zielen ist, arbeitete man wie folgt: 

Gemessene Mengen Natriumarsenat- oder Antimonpentachlorid- 
lésung wurden in 150 cm® fassenden enghalsigen Kolben mit 20 em* 
gesiittigter wiBriger SO,-Lésung (entsprechend etwa 25 Molen SO, 
je Mol Asv oder SbY) und wechselnden Mengen konzentrierter Salz- 
siure versetzt. Das Gesamtfliissigkeitsvolumen betrug bei den Arsen- 
versuchen 80 bei den Antimonversuchen 50 em*. Man verschlof 
die Kolben lose mit Glaskugeln und erhitzte durch 20—25 Minuten 
auf dem kochenden Wasserbade. Hierauf wurde die Glaskugel ent- 
fernt und der Kolbeninhalt durch 5 Minuten iiber freier Flamme 
im lebhaften Sieden erhalten, um den gréBten Teil des SO,-Uber- 
schusses zu vertreiben. Nach dem Abkiihlen wurden As™ bzw. 
Sbu in der auf S. 298 angegebenen Art durch Titration mit Jod 
bestimmt. Die verwendete Arsenatlésung war 13,67 cm*® 0,1 n-Jod, 
die Antimon(5)-lésung 19,44 0,1 n-Jod aquivalent. Die SbCI,- 
Lésung enthielt von vornherein 1,5 cm* konzentrierte Salzsiiure. Die 
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in der folgenden Tabelle angegebenen Salzsiiuremengen wurden 


auBerdem zugefigt. 
Tabelle 8 


| Arsen(5)-reduktion 


Zugesetzt cm* konzentrierte | | 
Verbraucht cm* 0,1 n-Jod 13,55 | 13,56 | 1340 | 12,96 11,74 
| 13,63 | | 


Antimon(5)-reduktion 


Zugesetzt cm*® konzentrierte | 
Verbraucht cm* 0,1 n-Jod 8.61 | 18,13 1942 19 | 11,10 

| 19,47 | | 


Die besten Resultate ergaben sich, wie aus der Tabelle zu ent- 
nehmen ist, fiir Arsen in der mit 1 cm, fiir Antimon in der mit 
10cm’ konzentrierter Salzsiure versetzten Lésung. Bei diesen 
Aziditaiten liegt nach den kinetischen Versuchen auch bei Raum- 
temperatur das Maximum der Reduktionsgeschwindigkeit. 

Das Antimon wurde bei der angegebenen Aziditit quantitativ 
reduziert, von dem Arsen blieb ein kleiner Rest fiinfwertig. Zahl- 
reiche weitere Versuche zeigten, daB8 das eingehaltene Verfahren 
sehr gut zur quantitativen Antimonreduktion fiir analytische Zwecke 
geeignet ist. Die Reduktion ist auch noch vollstiindig, wenn man etwa 
die Hialfte der angegebenen Menge schwefliger Siure anwendet. 
Bemerkenswert ist, da8 sich auch weinsiiurehaltige Antimon (5)- 
lésungen auf diesem Wege glatt reduzieren lassen. Die $. 301 fest- 
gestellte verzégernde Wirkung der Weinséure macht sich hier also 
nicht geltend. Fir eine Lésung von K,H,Sb,0, in 10°/jiger Wein- 
siure, die 12,07 cm? 0,1 n-Jodlésung aquivalent war, wurden bei 
Zusatz von 10cm? konzentrierter Salzsiure und 10—30cm®* ge- 
sittigter SO,-Lésung 12,02, 12,02, 12,05, 12,07, 12,08 em* 0,1 n-Jod 
verbraucht. Erhéhte man die Salzsiuremenge auf 30—50 em* oder 
erniedrigte man sie auf 1 cm*, so waren die Resultate zu niedrig, 
ebenso wenn man die SO,-Menge herabsetzte. 

Die Arsenatreduktion nach dem vorstehend beschriebenen Ver- 
fahren kann durch Anwendung eines sehr groBen SO,-Uberschusses 
ebenfalls quantitativ gestaltet werden. Um die notwendige Sittigung 
der Fliissigkeit mit schwefliger Siiure zu erreichen, erwies es sich 
als zweckmiaBig, statt der wiBrigen SO,-Lésung festes Natriumsulfit 
und die entsprechende Menge Mineralsiure anzuwenden. 
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Man versetzte also die Arsenatlésung in dem enghalsigen Kolben : ; 


mit 4—5g wasserfreiem Natriumsulfit, verdiinnte mit Wasser auf 
ungefihr 50cm und fiigte 5—6cm* Schwefelsiure (1:1) zu. Die 
Saéuremenge ist so berechnet, daB 1 cm* Schwefelséure (1:1) nach 
der Zersetzung des Natriumsulfites frei bleibt. Die Lésung besitzt 
dann die fiir die Reduktion giinstigste Aziditaét. Weiter verfuhr man 
wie 5. 302 angegeben. Tabelle 9 enthalt einige auf diesem Wege 
gewonnene Resultate. 


Tabelle 9 
Menge des Arsens, ausgedriickt in cm* 0,1 n-Jod 
Angewandt Gefunden 
25,95 25,93 25,95 25,89 25,93 
26,36 26,31 26,32 26,24 26,30 
64,87 64,85 
65,90 65,82 65,89 


Wie man sieht, stimmen die Resultate durchweg sehr _be- 
friedigend, das Verfahren ist also zur analytischen Arsenbestimmung 
anwendbar. 

Natiirlich l48t sich auch die Antimonreduktion durch Natrium- 
sulfit-Schwefelsiure bewerkstelligen, nur mu8 man hier mit 11—12 em* 
Schwefelsiure (1:1) ansiiuern, um auf die giinstigste Aziditét zu 
kommen. Stark saure Antimonlésungen sind vorher bis zum be- 
ginnenden Ausfallen von basischem Salz zu neutralisieren. Fiir eine 
18,94 0,1 n-Jod aquivalente SbCl;-Lésung verbrauchte man auf 
diesem Wege 18,92, 18,94, 18,96, 18,91 cm® 0,1 n-Jodlésung. 


Briinn, Deutsche Technische Hochschule, Institut fiir analytische 


Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1933. 
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Das Reduktionsgleichgewicht zwischen Metalloxyd 
und Wasserstoff 
I. Mitteilung 


Die Messung von CoO + H, ~~ Co + H,0 nach neuem MeBverfahren 
Von Z. Surpata und I. Mort 


Mit 4 Figuren im Text 


§ |. Einleitung 


Von den bisherigen vorgeschlagenen Verfahren zur Ausfiihrung 
der Messungen des Reduktionsgleichgewichtes zwischen Metalloxyd 
und Wasserstoff ist das Drvitue’sche Verfahren deshalb vielfach 
benutzt worden, weil es sehr einfach ist und man auch von dem je- 
weilig gemessenen Gesamtdruck den Reaktionsgang beobachten kann. 
Es hat aber den Nachteil, daB es den Fehler in der Gleichgewichts- 
konstante, besonders im Fall eines gréBeren K, vergréBern labt. Mit 
anderen Worten, wenn das A gréBer ist, bewirkt der Messungsfehler 
des Gesamtdruckes P einen gréBeren Einflub auf A. Ks wird daher 
sehr wiinschenswert sein, den Vorteil des Devinur’schen Verfahrens 
zu behalten und doch seinen Nachteil vermeiden zu kénnen. Die beiden 
Verfasser haben aus diesem Grunde eine neue Messungsmethode 
erfunden, um die von vielen Forschern gemessenen und doch mit- 
einander nicht iibereinstimmenden Reduktionsgleichgewichte nochmals 
genau zu messen. In dieser Abhandlung sollen die Ergebnisse der 


Messungen von CoO + H, <> Co + H,0 
veréffentlicht werden. 

Das Wasserstoff- und Wasserdampf-Gleichgewicht tiber CoO und 
Co wurde anfiinglich von Coaupron!) und und unter- 
sucht, und zwar nach dem Devitue’schen Prinzip. Ferner haben 
Emmett und Scuuttz*) dieses Gleichgewicht nach der Strémungs- 


1) G. CHaupron, Ann. chim. phys. 16 (1921), 243. 
2) L. WouverR u. O. Barz, Z. Elektrochem. 27 (1921), 407. 
3) E. Emmett u. E. Scuvuttz, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 3249. 
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methode untersucht. WaranasBe!) hat neulich dieses Gleichgewicht 
mit den Ergebnissen des von ihm beobachteten Gleichgewichtes 


CoO + CO = Co + CO, 


berechnet. Die von den oben genannten Verfassern bestimmten 
Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen Temperaturen sind in der 
folgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 
Temp. K=Py0/Pu, 
°C CHAUDRON u. Barz Emmert u. WATANABE 
335 — | — | 85 +5 
450 — 14,0 u. 13,5 67 +1 63,2 
515 | | 87 +03 52,7 
570 — | — 50,5+- 0,2 45,8 
750 «45,2 u. 19,0 | 31,3 
800 | 36.3 u. 11,7 
1000 | 20,9 u. 22.3 — — — 
1050 | 23,0, 21,7 u. 17,8 


In den Ergebnissen von W6uLER und CHaupRON?) ergibt sich 
eine ziemlich groBe Verschiedenheit zwischen den einzelnen Beob- 
achtungen bei derselben Temperatur, und zwar auch eine Unvereinbar- 
keit zwischen den beiden Versuchen, trotzdem sie nach derselben 
Methode ausgefiihrt wurden. Es kommt daher, daB das Devitun’sche 
Prinzip unvermeidliche Gefahren hat, die um so gréBer werden, wenn 
die Gleichgewichtskonstante so groB ist wie bei dieser Reaktion. 

Der Emmerr’sche Befund®) ist besser, aber er hat auch zwei 
unvermeidliche Gefahren der Strémungsmethode, deren erste auf die 
Gleichgewichtsverschiebung und die zweite auf das nicht vollstindig 
erreichte Gleichgewicht zuriickzufiihren sind. Die beiden Verfasser 
untersuchten dieses Gleichgewicht nach ihrer neuen Messungsmethode, 
um eine noch genauere Gleichgewichtskonstante bei verschiedener 
Temperatur zu messen und damit die thermodynamischen Werte von 
CoO zu berechnen. 


§ 2. Apparatur und Stoffe 
Apparatur 


Das Prinzip der neuen Messungsmethode liegt darin, daB pune 
mittels eines Differentialmanometers unmittelbar mit einem Fehler 


M. Watanabe, Riken. [hd 9 (1930), 676. 
2) G. Caauproy, I. ec. 
3) E, u. E. Scuvvrz, |. ec. 
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richt yon + 0,002 mm genau gemessen wird, so daB der Fehler des K 
. bedeutend verringert wird. Die Versuchsanordnung ist in der Fig. 1 
abgebildet. 
nten 
der 
ABE 
ich 
»b- Fig. 1. A=Reaktionsraum aus Quarz; B = DewargefaB; C = Trommel; 
D = Differentialmanometer; E = Miliammeter; F = Schraube; 
en S = Schlitten; d, d’ = Pt Spitze 
he Stoffe 
an . 
n. CoO: Das von uns benutzte CoO wurde aus drei verschiedenen 
Stoffen, Co(NO3)., CoCO,; und CoO von Kauntsavm, hergestellt; ihre 
a Analyse ist aus der folgenden Tabelle ersichtlich. 
ig 
| Aus Co(NO;), | Aus CoCO, 
Gewicht der Probe... . 0,0415 | 0,1590 
Reduziertes Co (beob.) . . . 0,0325 | 0,1253 
Co (ber.). . . . | 0,0326 
Da die beobachteten Konstanten des Gleichgewichtes iiber das 
aus verschiedenen Stoffen erhaltene CoO bei gleicher Temperatur als 
ganz gleich befunden wurden, konnte man sich versichern, da es keine 
) wesentlichen Unterschiede zwischen den oben erhaltenen CoO gab. 
2 Der Ofen ist durch Nichromdraht geheizt, seine Uniformitat 
r ist 15 em lang bei der Temperatur 800°C. Die Temperatur 


des Ofens wurde nach der Methode von Moricucni + 1° konstant 
automatisch reguliert und mit der Thermosiule aus Pt—PtRhh ge- 


messen, die mit den Schmelzpunkten der reinen Metalle, Zn (419,4° C), 
20* 
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Sb (630,5°C), Al (658,5°C) und Ag (960,5°C) und des Salzes NaC! | 
(800° C) geeicht wurde. 


Ausfiihrung der Messungen 


Nachdem die Apparatur zusammengesetzt und durch langan- 
dauerndes Evakuieren die im Wasser sowie in der zu untersuchenden 
Substanz absorbierte Luft ausgepumpt ist, werden U-Roéhren, U, 
und U,, mit Quecksilber gefiillt. Wiahrend der Ofen danach bis zur 
Beobachtungstemperatur erhitzt wird, wird das Evakuieren noch 
fortgesetzt, um die fremden Gase, die wihrend des Erhitzens ab- 
gegeben werden, zu entfernen, bis das Vakuum der ReaktionsgefiBe 
unter 9/9999 mm sinkt. Nachdem das Quecksilber von U, und U, 
abgelassen und das von U, gefiillt ist, wird der Hahn H, zugemacht. 
Im Falle von Reduktion wird reiner Wasserstoff in den Reaktions- 
raum gefiillt, der durch Elektrolyse der KOH-Lésung gewonnen und 
durch bei 150° erhitzten Pd-Asbest und P,O; gereinigt ist. Anfangs 
wird der Druckunterschied, nimlich die Differenz der Quecksilber- 
héhe des Rohres U, durch Ablesung mit dem Kathetometer gemessen 
und nachdem der Druckunterschied unter 0,1 mm gesunken ist, wird 
er mit dem Differentialmanometer abgelesen. Im Fall von Oxydation 
wird kein Wasserstoff eingefillt und gleich mit dem Differential- 
manometer gemessen. 

§ 3. Ergebnisse des Versuches 

Kinige Ergebnisse von dem Reaktionsvorgang des Oxydations-, 
sowie des Reduktionsverfahrens sind in der Fig. 2 und 3 dargestellt. 
Wie man in der Kurve sieht, geht 


% die Reduktion um so schneller, je 
05 héher die Temperatur ist, und 
Readuktionsvorgang 
! 04 ad 
727° 
G3 
07 
622° qt 
70 50 100 1530 200 
/Minuten — Minuten 
Fig. 2 Fig. 3 


vollendet sich spitestens im-eitier Stunde. Aber wir maBen noch 
eine oder zwei Stunden weiter, um das echte Gleichgewicht zu 


i 
> 
4 ‘ 
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bestitigen. Die Versuchstemperaturen waren 921°, 821°, 721°, 622°, 
522° und 422°, bei der die Gleichgewichtskonstanten aus der Re- 
duktionsseite sowie der Oxydationsseite gemessen wurden. Alle ge- 
messenen Gleichgewichtskonstanten stimmten bei jeder Temperatur 
unter der Fehlergrenze sehr gut iiberein. 

Die Ergebnisse des Versuches sind in der Tabelle 2—7 zusammen- 
gestellt, Worin Py,o den Wert 4,608 mm hat, der nach unserem Apparat 


gemessen wurde. 


Tabelle 2 
Temperatur 921° 
Reaktionsseite Pu, aw Pu, (Ende) | K = P H,O 
in em in cm | Pu, 
Probe (Anfang) 0,1314 gm ( 46,74°/, Co) 
» (Ende) 0,1162 gm (100,17°/, Co) 
Reduktion . 0,595 0,0144 | 32,0 
0,730 0,0145 | 31,8 
- 0,555 0,0144 | 32,0 
Probe (Anfang) 0,1397 gm (52,44°/, Co) 
» (Ende) 0,1148 gm (91,47°/, Co) 
Oxydation 0 0,0146 31,6 
Reduktion 0,805 0,0144 32,0 
Oxydation 0 0,0144 32,0 
” 0 0,0144 32,0 
” 0 0,0144 32,0 
0 0,0144 32,0 vi 
0,0144 (Mittel) 32,0 (Mittel) 
Tabelle 3 
Temperatur 821° 
Pa, (Anfang) Pu, (Ende) Pio 
in em in em Pu, 
Probe (Anfang) 0,1450 gm (46,74°/, Co) 
» (Ende) 0,1275 gm (99,46°/, Co) 
Reduktion 0,450 | 09,0138 33,4 
Oxydation 0 34,4 
0 00138 33,4 
Reduktion 0,430 34,6 
Oxydation | 0 00,0133 34,6 
Probe (Anfang) 0,0804 gm ( 46,74°/, Co) 
» (Ende) 0,0705 gm (101,28°/, Co) 
Reduktion 0,555 0,0135 34,1 
9 0,510 0,0133 34,6 
Oxydation 0 0,0136 (33,9 
0,0135 (Mittel) 34,1 (Mittel) 
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Tabelle 4 
Temperatur 721° 
Py, (Anfang) Py, (Ende) Po 
in cm | in cm Py 
Probe (Anfang) 0,1765 gm (52,44°/, Co) 
» (Ende) 0,1588 gm (91,31°%/, Co) 
Reduktion 0,190 0,0118 39,0 
Oxydation 0 0,0118 39,0 
Reduktion 0,415 0,0115 40,1 
Oxydation 0 0,0118 39,0 
Reduktion 0,655 0,0117 39,4 
Oxydation 0 0,0117 39,4 
Reduktion 1,065 | 0,0116 39,7 
Oxydation | 0 0,0116 39,7 
Probe (Anfang) 0,1704 gm (45,83°/, Co) 
Oxydation "a 0 0,0116 39,7 
Reduktion ihe 0,440 0,0120 38,4 
0,325 0,0121 38,1 
| 0,0118 (Mittel) 39,0 (Mittel) 
Tabelle 5 
Temperatur 622° 
in cm in em Py 
2 
Probe (Anfang) 0,0439 gm (CoO) 
Reduktion 7 0,580 0,0108 42,7 
0,500 0,0107 43,1 
Oxydation 0 0,0108 42.7 
” | 0 0,0108 42,7 
Probe (Anfang) 0,1162 gm (49,48°/, Co) 
Reduktion 0,260 0,0108 42,7 
Oxydation ar) 0 0,0110 41,9 
Reduktion .| 0,065 0,0105 43,9 
| 0,0108 (Mitel) 42,7 (Mittel) 
Tabelle 6 
Temperatur 522° 
Reaktionsseite | Pu, K 
in cm in em Py 
Probe (Anfang) 0,1703 gm (52,44°/, Co) 
» (Ende) 0,1577 gm (88,71°/, Co) 
Reduktion ol 0,530 0,0090 51,2 
Oxydation | 0 0,0092 50,1 
” 0 0,0090 51,2 
Reduktion 0,495 0,0088 52,4 
Oxydation 0-7 0,0088 52,4 


0,0090 (Mittel) 


51,2 (Mittel) 
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Tabelle 7 
Temperatur 422° 
Reaktionsssite Pu, (Anfang) Pu, (Ende) Pio 
inem in cm Pu, 


Probe (Anfang) 0,1813 gm (etwa 50°/, Co) 


Oxydation ... . 0 0,0072 | 64,0 

Reduktion .... 0,330 00,0074 | 2,3 

Oxydation .... 0 0,0074 62,3 

Reduktion .... 0,295 0,0072 64,0 

Oxydation .... 0 0,0074 62,3 

Reduktion ... . 0,330 0,0072 6400 

0,0073 (Mittel) 63,1 (Mittel) 

Wenn die Probe fortdauert 20 

bis Metall reduziert wurde, dann ° 

ging die weitere Reduktion nicht 18\ p 

vonstatten; es wurden zwei t 

Arten solcher Proben angestellt, 34 

das erstemal bei 921° und das dD ri 

zweitemal beide Proben bei ~ | 

821°C. Wenn aber eine solche 

Probe oxydiert wurde, dann ging nd 

die Reaktion weiter, und der In- Zo i 

halt des CoO nimmt natiirlich — 7-104 


zu; und doch zeigte das Gleich- Fig.4. Cuaupron; 4 u. Barz; 
gewicht denselben Wert wie das © u. x WaTanase; 
frihere. Mit anderen Worten, 

Co und CoO bilden keine feste Lésung bei héherer Temperatur als 
900° C. Diese Tatsache wurde von Emmerr und Scuutrz') durch die 
rontgenographische Untersuchung bestitigt und auch von uns da- 
durch festgestellt, daB die durch die Oxydation erreichte Gleich- 
gewichtskonstante iiber reinem Co denselben Wert hatte, wie 
die durch die Reduktion erreichte Gleichgewichtskonstante iiber 
reinem CoO. 

Das 0,0535 gm frisch reduzierte Co wurde mehrere Stunden im 
Reaktionsraum bei 900° gut evakuiert, und dann vorsichtshalber 
H, im Raum gefillt und Nacht stehen gelassen, um 
geringe Mengen von Oxyden zu reduzieren. Nach gutem Evakuieren 
wurde die Oxydation ausgefiihrt. Nach wiederum erfolgtem Redu- 


1) Emetr u. Scuvtrz, |. c. 
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_ gieren wurde nochmals die Oxydation ausgefiihrt. Die Ergebnisse 
waren wie folgt: 


Probe 0,0535 gm Co | Probe 0,0851 gm Co 
I | I | I 
0,142mm | 0,143 0,144 
K =32,5 | $2,2 | 32,0 


Das 0,1136 gm CoO wurde bei 900° gut evakuiert und iiber Nacht 
stehen gelassen, dann nochmals gut evakuiert, und der Reduktions- 
vorgang wurde gemessen. 

Py, = 9,142 mm 
K = 82,5 

Wie man sieht, stimmen die zwei Arten der oben erreichten 
Gleichgewichtskonstanten gut iiberein, so daB es ganz sicher ist, daB 
keine feste Lésung zwischen Co und CoO sich findet. 


§ 4. Thermodynamische Berechnungen 


Um die Beziehung zwischen der Gleichgewichtskonstante und 
der Temperatur anzuzeigen, ist log K in der Fig. 3 als Abszisse ein- 
getragen, und als Ordinate dient die reziproke absolute Temperatur. 
Wie bei dem Fall des allgemeinen heterogenen Gleichgewichtes, bildet 
sich eine vollkommene Gerade, deren Gleichung wie folgt gefunden 


wurde: 94,191 


Mit der Gleichung (1) wurden die Gleichgewichtskonstanten bei 
verschiedener Temperatur umgekehrt berechnet, deren Ergebnisse 
die Kolumne 5 der Tabelle 8 gibt. Mit der beobachteten Gleich- 
gewichtskonstante kénnen die Anderung der freien Energie und des 
Wiarmeinhaltes fiir die Reaktion 


CoO + H, = Co + H,0 


berechnet werden. Setzt man die Gleichgewichtskonstante bei ver- 
schiedener Temperatur in die Gleichung 


AF®°=— RTnK 


ein, so kann man 4F° bei der entsprechenden Temperatur berechnen. 
Es fehlen die beobachteten Data der spezifischen Wirme von CoO 


und Co. Nur Umino!) hat die atomische Warme des Co beobachtet, 


log K = 


+ 1,0869. (1) 


') S. Umano, Landolt-Eg. II, 1164. 
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deren Wert 7,88 in dem Temperaturbereich 20—900° C ist. In bezug 
auf Cycoo) hat man keine Data, aber wir verfuhren folgendermafen. 
Die spezifischen Warmen der Oxyde, die analog dem CoO sind, geben 


die folgenden Werte: CuO — 12,89 cal/gMol 
ZnO 12,86 ” 
MnO 11,21 ” 


Nach den obigen Werten nahmen wir fiir CoO den Wert 
12,0 cal/gMol an. Fiir Wasserdampf und Wasserstoff haben wir nach 
Lewis und 

Cyy,0 = 8,81 — 0,0019 T + 0,00000222 T? 
Coy, = 6,50 + 0,0009 T. 

Also bekommen wir 
AC, = — 1,81 — 0,0028 T + 0,00000222 T? 

AH® = H, — 1,81 T — 0,0014 T? + 0,00000074 T°. (2) 
AF® = H, + 1,81 T ln T + 0,0014 T? — 0,00000087 7° 4-17. (3) 


Die Temperatur und das entsprechende AF® einsetzend, be- 
kommen wir nach der Methode der kleinsten Quadrate 
H,=+18, I = — 20,82. 
Also 
AH® = 13 — 1,81 T — 0,0014 T? +- 0,00000074 7% , (4) 
=13+1,81 T ln T +-0,0014 T? — 0,00000037 T% — 20,82 T. (5) 
Mit der Gleichung (4) und (5) berechnen wir die Wirmeténung und 


die Anderung der freien Energie bei verschiedener Temperatur. Die 
Werte bei 298,1° sind A Hg, = — 681 cal (6) 


Aus der Anderung der freien Energie bei verschiedener Tem- 
peratur berechnen wir K bei entsprechender Temperatur. Die Er- 
gebnisse sind in Kolumne 6 der Tabelle 8 angegeben. 


Tabelle 8 
Temp. a K ber. K ber. 
°C 4™ | 4 mit GL (1) | mit Gl. (5) 
422 — 5729 — 5673 63,1 62,8 | 60,6 
522 6223 6230 51,2 
622 — 6682 — 6754 42,7 436 | 44,5 
721 — 7242 — 7244 39,0 984 | 39,0 
821 — 7678 —7716 | 34,1 34,6 | 34,7 
921 — 9229 — $167 32,0 317 | 31,2 


1) G. N. Lewis u. M. Thermodynamics 8. 80. 
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Nach Lewis und Ranpauu!) sind die Warmeténung und dic 
Anderung der freien Energie der Reaktion 
H,+40,=H,O0 4H, = — 57817 cal (8) 
AF%y9, , = — 54507 cal. (9) 
Aus den obigen Werten, Gleichungen (6), (8), (7) und (9), be- 
rechnen wir die Normalwerte der Wairmeténung, sowie der Anderung 
der freien Energie des CoO 
Co + 40, = CoO A Hx9,, = — 57186 cal 
A , = — 51508 cal. 
Der Wert A Hy, = — 57186 stimmt ganz mit dem neulich 
von Roru?’) direkt beobachteten Wert 57,2 kcal iiberein. 


Dissoziationsdruck des CoO 


Nach Lewis und Ranpatt’) ist die Gleichung der freien Energie 


bei der Reaktion H, + 40, = H,O (g) 
AF® = — 57410 + 0,94 T In T + 0,00165 T? — 0,00000037 T? (10) 
+ 3,92 T. 


Kombiniert man die Gleichungen (5) und (10), dann bekommt 
man die Gleichung der freien Energie bei der Reaktion 


CoO = Co +- 40, 
AF® = 57428 + 0,87 T In T — 0,00025 T* — 24,747. (11) 


Wenn der Dissoziationsdruck des CoO pp, ist, dann gilt 
AF°= —}3RT In pg. (12) 
Mit den Gleichungen (11) und (12) berechnen wir po, bei ver- 
schiedener Temperatur. 


Temp. °C) Po, (Atm.) |Temp. °C} 2-4 Po, (Atm.) 


25 103006 3,40- 10-78 700 77876 33,32- 


400 88943 1,38 - 10-29 800 74206 7,89- 10-18 
500 85243 8,29 - 10-2 900 70542 
600 | 81554 4,00 - 10-2! 1000 66883 3,36- 10-12 


Wassergasgleichgewicht 
WaTANABE’) untersuchte das Reduktionsgleichgewicht des CoO 
mit CO, also CoO + CO ==> Co + CO, 
und gab die folgende Gleichung der freien Energie. 


1) W. A. Rors, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 240. 
2) G. N. Lewis u. M. Ranpatt, Thermodynamics, 8, 477, 485. 
3) M. lI. c. 
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die 4F° =— 11544 + 8,06 T log T — 0,00305 T? + 0,00000031 
— 17,65 T. 


“ Kombiniert man die Gleichungen (4) und (13), dann bekommt 
b man die Gleichung der freien Energie der Reaktion 
» De- 
rung |) CO, + H, = CO + H,0 
| AF = 11557 — 8,892 T log T + 0,00445 T? — 0,00000068 T? | 
(14) 
— 8,17 T. | 
lich Mit der Gleichung (14) berechnen wir die Anderung der freien 
Energie sowie die Gleichgewichtskonstante bei verschiedener ‘lem- 
peratur. 


Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle enthalten, in 
rgie ) der die Kolumne 8 die von uns berechneten Werte gibt, die 
Kolumnen 4, 5 und 6 enthalten die Befunde von Easrman') und 
seinen Mitarbeitern, und die letzte Kolumne 7 zeigt die von Lewis 
10) und mit dem Werte von Haser und Ricuarpt*) be- 
+ rechneten Werte. 


mt 
Temp. ° AF® | K | K’ 

11) 500 | + 2761,6 0,166 

600 + 1735,2) 0,368 — — — 

700 + 742,8 0,681 | 0,882 0,862 0,86 0,581 

800 — 217,8 1107 | 1,294 1,280 | 1,24 0,892 
2) 900 | —1148,9| 1637 #— 1,795 1,70 | 1,247 
: 1000 | — 2053,3 2,250 | — | 2,325 2,19 | 1,644 
— § 5. Zusammenfassung 


— I. Nach der von den Verfassern erfundenen neuen Messungs- 
methode wurden die Reduktionsgleichgewichte 


CoO + H, => Co + H,0, | 
bei 921°, 821°, 721°, 622°, 522° und 422° untersucht. 


) Es wurde gefunden, da8 gilt: fiir die Beziehung zwischen der 
Gleichgewichtskonstante K und Temperatur 


log K = 494,191/ 7 +- 1,08690, 


1) E. D. Eastman u. P. Ropryson, Journ. Am. chem. Soc. 50 (1928), L114. 
2) G. N. Lewis u. M. Ranpatyi, Thermodynamics, 8. 575. 
3) F. Haber u. F. Ricwarpt, Z. anorg. Chem. 38 (1904), 5. 


a 
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fir AF° und 
AfF® = 13 + 1,81 T ln T + 0,0014 T? — 0,00000037 T% — 20,82 T 
AH® = 13 — 1,81 T — 0,0014 T? + 0,00000074 T? 
und fur die Reaktion 
Co+40,=CoO = — 51508 cal, 
A = — 57186 cal. 


II. Mit den erreichten Ergebnissen wurden die Dissoziations- 
drucke des CoO und die Gleichgewichte des Wassergases bei ver- 


schiedenen Temperaturen, 400—1000° C, berechnet. 


Sapporo, Hokkaido (Japan), Chemisches Institut der Kavser- 


lichen Universitét. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Marz 1933. 
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Uber die Konstitution der Peroxylaminsulfosaure 
Eine magnetochemische Studie 
Von R. W. Asmussen 


Durch alkalische Oxydation des hydroxylamindisulfosauren 
Kaliums entsteht eine stark violettblaue Lésung, aus welcher es 
méglich ist, ein gelbes Salz zu isolieren, das wieder in Wasser mit 
violettblauer Farbe léslich ist. Die empirische Zusammensetzung 
der Verbindung ist ON(SO,K)., und dieses Salz ist das zuerst von 
Fremy beschriebene Kaliumsalz der Peroxylaminsulfosiiure. Mit der 
Konstitution der Verbindung haben sich Rascuie*) und Hanrzscu 
und SeMpPLE?) eingehend beschiiftigt. 


Rascuic teilt dem Salz die Formel 
O 


\o% 
mit 5-wertigem Stickstoff zu und sieht die Gruppe 
O 


—N—-N= 

als eine fiir diesen speziellen Fall konstruierte chromophore Gruppe an. 
Diese Strukturformel erklart nicht den Farbenunterschied zwischen Kri- 
stall und Lésung. Ferner miibte man erwarten, daB die Verbindung bei 
Reduktion Hydrazin oder Derivate davon ergiibe; dies ist aber nicht der 
Fall (Hanrzscu und Semp xg, |. c.). Obige Konstitution ist spiter von 
Rascuie verlassen worden, als durch Leitfaihigkeitsmessungen gezeigt 
worden war, daB die Verbindung nach der Ostwaup’schen Regel als Salz 
einer zweibasischen Saure zu deuten war (Rascui, |. c. 150—151). Die 
Peroximformel von Haca die, wie 
die Formel von Rascuie, eine vierbasische Séiure voraussetzt, ist des- 
halb auch als unwahrscheinlich anzusehen. In Ubereinstimmung mit 
den Resultaten der Leitfahigkeitsmessungen befindet sich allein die von 
Hanrzscu und Sempxe vorgeschlagene Strukturformel O=N=(SO,K), 
fir das geléste Salz. Hanrzscu und Semp.e teilen dem festen gelben 


1) F. Rascuie, Schwefel- und Stickstoffstudien (1924). 
*) A. Hantzscn u. W. Sempre, Ber. 28 III (1895), 2744. 
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Salz die Formel O,N,(SO,K), zu und machen darauf aufmerksam, dag 
der besprochene Farbenunterschied zwischen dem Salz und seiner 
Lésung ganz analog zu der Anderung in der Farbe ist, wenn N,O, in 
NO, iibergeht. Diese Auffassung der Struktur der Verbindung, als 
von NO, (baw. N,O,) abgeleitet durch Substitution eines bzw. zweier 
Sauerstoffatome durch 2 SO,K-Gruppen, wird nun auch von den Er- 
gebnissen der magnetochemischen Untersuchung gestiitzt. 

Es ist bekannt, daB N,O, diamagnetisch und NO, paramagne- 
tisch ist. Man muB somit erwarten, daB das feste Salz N,O,(SO,K), 
sich als diamagnetisch, und die Verbindung in Lésung: ON(SO,K), 
sich als paramagnetisch zeigen wird. Dies trifft in der Tat auch zu. 
Magnetische Messungen an den Kristallen zeigen, daB die Massen- 
suszeptibilitit +0,30-10-* ist, wihrend Messungen an den Lésungen 
einen Paramagnetismus vom Betrag (im Mittel) 1,61 effektiver 
Bour’scher Magnetonen ergaben, berechnet fiir das geléste Salz als 
ON(SO,K),. Die Ursache dieses Paramagnetismus ist das Vorhanden- 
sein eines nicht kompensierten (ungepaarten) Elektrons in der 
ON<-Gruppe. Ob das effektive Elektron am Sauerstoffatom oder Stick- 
stoffatom zu lokalisieren ist, laBt sich nicht sagen. Fir ein nicht ge- 


paartes Elektron berechnet man aus = V4s (s+ 1) mit 
und s=4/,, ~ = 1,73 Bour’scher Magnetonen ist. Die 
Annahme /=0 hat zur Voraussetzung, daB die Verhiltnisse hier 
iihnlich sind, wie in der ersten Bonr’schen Ubergangsgruppe (Sc bis 
Cu), wo die vereinfachte Formel yu = V4s (s +1) mit guter An- 
niiherung anwendbar ist. Die effektiven Elektronen sind in dieser 
Gruppe die von héchster Hauptquantenzahl, wodurch es verstind- 
lich ist, daB eine starke Interaktion zwischen diesen Elektronen und 
den Nachbaratomen médglich ist. Diese Interaktion resultiert in 
eine Vernichtung der /-Komponente, so da8 nur das Spinmoment 
von dem magnetischen Feld influiert wird. In unserem Falle ist das 
nicht gepaarte Elektron auch als ein auBeres anzusehen; die Annahme 
1 = 0 ist somit physikalisch wahrscheinlich. Der Magnetismus von 
NO, ist auch numerisch in Ubereinstimmung mit dem des gelésten 
Salzes. Die Magnetonenanzahl fiir NO, ist nach van VLECK?) an- 


') van ViEeck, The Theory of Electric and Magnetic Susceptibilities, p. 275, 
Oxford 1932. 

Zusatz zu der FuBnote wahrend der Korrektur: Die von vAN VLECK be- 
sprochenen Messungen von G. G. Havens sind in Phys. Rev. 41 (1932), 337—344 
verdffentlicht worden und ergaben zyo, = 0,390 ‘Zo, bei 20,2°C. Woraus sich 
berechnet = 1,75 entsprechend dem Wert uw = 1,73 fiir s = und 1 =0. 
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genihert gleich dem Wert fir s=1/,. Wir haben also eine sehr 
schlagende Analogie zwischen NO, und NO(SO,K), einerseits und 
N,O, und N,O,(SO;K), andererseits. Durch die Polymerisation ent- 
steht in beiden Fallen aus den ungepaarten Elektronen der getrennten 
Molekeln ein Elektronenpaar in dem dimeren Molekiil, das dann nur 
gepaarte Elektronen enthalt und somit diamagnetisch ist. 


Experimentelles 

Das peroxylaminsulfosaure Kalium, das zu dieser Untersuchung 
verwendet wurde, war nach Rascuie (I. ¢., 148—149) dargestellt unter 
Verwendung reinster Chemikalien. Das Salz wurde aus n-KOH um- 
kristallisiert, mit absolutem Alkohol und Ather ausgewaschen und 
hatte danach die Zusammensetzung (KSO,),NO. Das Salz war frei 
von Eisen und Mangan. Jodometrische Bestimmungen der Reinheit, 
die auf der Reaktion: 

(KSO,).NO + HJ —> (KSO,).NOH + J 

basiert waren, gaben einen Reinheitsgrad von 98,7'/). Die Abweichung 
von 100,0°/, ist vermutlich in der Zersetzlichkeit des Salzes in saurer 
Lésung zu suchen. Die Analyse der zu der Messung benutzten Lésung 
wurde in der Weise vorgenommen, da8 die abpipettierte Probe zu 
einer in Eis abgekiihlten, konzentrierten essigsauren Lésung von KJ 
gegeben wurde, danach wurde sofort titriert. Die Lésung wurde ana- 
lysiert vor und nach der magnetischen Messung; die Abweichungen 
betrugen niemals tiber 1°/5. Die Mittelzahl wurde zu den Berechnun- 
gen verwendet. Die Konzentration ist in Gewichtsprozenten an- 
gegeben; zu ihrer Berechnung aus den Analysen ist das spezifische 
Gewicht notwendig. Dieses ist sehr genau bestimmt aus den Ver- 
suchsdaten der zu der magnetischen Messung verwandten Probe — 
es wird von dieser ein genau bekanntes Volumen gewogen —. 

Fir die magnetische Messung wurde die Gouy’sche Methode ver- 
wendet. Eine detaillierte Beschreibung der Experimentaltechnik 
wird in einer spiter erscheinenden Arbeit gegeben werden. In der 
Tabelle sind die Resultate der Messungen mit drei verschiedenen 
Priparaten I, II und III mitgeteilt. Die Bedeutung der Bezeich- 
nungen ist folgende: 7» ist die Massensuszeptibilitét der Lésung, 7 ist 
die des Salzes vermittels des WrepEMANN’schen Gesetzes ausgerech- 
net, 7%» 1st die molekulare Suszeptibilitaét des gelésten Salzes. 


Temp. abs | | 10° Mert. 

I 293,7 | 3,40, | + 0,54, + 4,34 1165 1,66 
II 293,2 3,06, | 0,57, 3,87 | 1040 1,56 
Ill 290,7 3,05, | +057, | +4,11 1103 1,61 
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AUS 18t fg, A. h. die Anzahl effektiver Bonr’scher Magneto. 
nen, ausgerechnet worden. j,., ist durch die Formel: 


gegeben. R ist die Gaskonstante, b das Bonr’sche Magneton und 
die Loscumipt’sche Zahl. Die Abweichungen von dem theoreti- 
schen Wert sind nicht iiberraschend groB, in Anbetracht der Zer- 
setzlichkeit der Substanz. Die experimentellen Fehler bei den mag- 
netischen Messungen sind in diesem Fall von der GréBenordnung 5°,,. 
DaB die Resultate systematisch kleiner sind als der theoretische Wert, 
kann mdglicherweise darin begriindet sein, daB man in der Lésung 
ein Gleichgewicht zwischen ON(SO,K), und ein wenig von dem dia- 
magnetischen N,O,(SO,K), hat. Ferner ist vorausgesetzt, daB das 
Curte’sche Gesetz giiltig ist. 

SchheBlich soll noch folgendes erwihnt werden: Wenn man, um 
ON(SO,K), darzustellen, HON(SO,K), mit PbO, oxydiert, beobachtet 
man sehr oft die Bildung von blauen Kristallen. Diese kénnen, wie 
Hanrzscu und gezeigt haben (I. auch dargestellt werden 
durch Auskristallisation aus einer Lésung, die sowohl ON(SO,K), als 
HON(SO,K), enthalt. Diese blauen Kristalle sind Mischkristalle von 
zwei Komponenten. Die blaue Farbe stammt aus dem ON(SO,K),, 
das in der festen Lésung verhindert ist, zum N,O,(SO,K), zusammen- 
zutreten. Die Mischkristalle, die 2—4°/, NO(SO,K), enthielten, sind 
paramagnetisch. Es wurde erwartet, daB das magnetische Moment — 
unter Voraussetzung der Giiltigkeit des WrepEMANN’schen Gesetzes 
fiir feste Lésungen — von derselben GréBe war, wie der aus der 
wiBrigen Lésung gefundene Wert. Es zeigte sich sehr iiberraschend, 
dafsi das Moment von der GréBenordnung 6 Bour’scher Magnetonen 
ist. Die Untersuchung der Mischkristalle wird fortgesetzt. 


Dem Direktor des Laboratoriums, Herrn Professor Dr. phil. 
J. A. CoristIAnsEn, danke ich fiir die Anregung zu den magnetischen 
Untersuchungen und fiir sein reges Interesse an meiner Arbeit. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium A der Kdéniglichen 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1933. 
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Uber Salicylberyllate und Berylliumsalicylat 
Von R. W. Asmussen und E. Rancke Mapsen 


Es ist bekannt, daB Beryllium wegen seines kleinen Atom- 
volumens von seinen Homologen sehr abweicht. Zum Beispiel auBert 
sich diese Verschiedenheit in seiner groBen Komplexbildungsfihig- 
keit; namentlich ist die Tendenz zur Bildung von innerkomplexen 
Verbindungen sehr ausgesprochen. Die Koordinationszahl ist vier, 
und in dieser Beziehung ist Be seinem Nachbar B ihnlich. In 
Analogie zu der Borsalicylsiure von BorsEKEN: 


existieren auch Salicylberyllate von der Strukturformel 


Die Verbindungen mit X = Na, K, NH, und Ba/2 sind von Rosgen- 
HEIM und LEHMANN?) beschrieben worden. Wir haben versucht, die 
freie Saéure darzustellen, um sie in optisch aktive Komponenten zu 
spalten. Die Reindarstellung der Saure ist uns nicht gelungen, wir 
haben stets Produkte mit variierenden Salicylsiuremengen erhalten. 
Wahrend der Untersuchung haben wir verschiedene Beobachtungen 
gemacht, iiber die in dem Folgenden berichtet wird. 


Wir haben als Ausgangssubstanz BeSO,-4H,O gebraucht. 
BeCO, und Be(NO,), des Handels wurden iiber das basische Beryllium- 
acetat Be,O(CH,CO,), gereinigt. Das Be,O(CH,CO,), hatte, nach 
Sublimation im Stickstoffstrom, den korrigierten Schmelzpunkt 256° 
(GmEeLIN-Kraut 283—284° und 289°). Die Essigsiure wurde 
mit H,SO, abdestilliert und das durch Eindampfen gewonnene BeSO, 
wurde aus Wasser umkristallisiert. Das Salz wurde im Vakuum uber 
H,SO, getrocknet. Als es sich aber zeigte, dab das so getrocknete 
Salz BeSO,:2H,O war (H,O gef. 25,50°/,, ber. 25,54°/,), wurde es 
wieder aus schwefelsiurehaltigem Wasser umkristallisiert und nun 


1) J. Borsexen, Konig]. Akad. Wetensch. 27 (1924), 174. 
2) A. Rosennem u. F. Lenmany, Lieb. Ann. 440 (1924), I61. 
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an der Luft getrocknet. Das Salz hatte dann die Zusammensetzuny 
BeSO,-4H,0. 

Wenn man eine BeSO,-Lésung mit Natriumsalicylatlésung ver- 
setzt, entsteht eine Lésung von saurer Reaktion, aus welcher das 
Beryllium durch Kochen mit Ammoniakwasser nicht gefallt wird. 
In dieser Lésung ist wahrscheinlich eine komplexe Berylliumsalicy|- 
saure zugegen: 

Bet+ + [ G9, >Be<h | 4 

Die komplexe Saure ist titrierbar, wenn man die Lésung mit 
einem kleinen Uberschu8 von Na-Salicylat versetzt und Phenol- 
phthalein als Indikator verwendet. Nach dem obigen Schema sollen 
fiir jedes Grammion Bet+ zwei iquivalente Sauren freigemacht 
werden; dies wurde auch bei den Titrierungen gefunden. Es wurde 
eine m/10-Na-Salicylatlésung und eime genau m/20-BeSO,-Lésung 
dargestellt. Es wurde ausgekochtes Wasser verwendet, und die BeSO,- 
Lésung war mit so viel H,SO, versetzt worden, daB die Saure- 
normalitaét 0,0040 war. 15,01 em* von dieser Lésung wurden mit 
20 em der Salicylatlésung versetzt und mit 0,1004 n-NaOH titriert. 
Der Basenverbrauch war in drei Bestimmungen: 15,62, 15,65, 
15,64 cm?, im Mittel 15,64 em*. Hieraus berechnet sich fiir die An- 
zahl pro Grammion Bet+ freigemachter Saurediquivalente 2,012. 
Mit 16,0cm* der Na-Salicylatlésung wurde 2,000 gefunden. Die 
Versuche wurden wiederholt mit der Abiénderung, daf die Lésung 
5 Minuten gekocht und dann warm titriert wurde; wir fanden 
dann 2,005. Der Indikatorumschlag war scharf. Diese Methode 
kann in speziellen Fallen zu azidimetrischen Bestimmungen von 
Beryllium beniitzt werden. Wir machen noch darauf aufmerksam, 
daB Na-Salicylat und BeSO, in ungefahr aquivalenten Mengen zugegen 
waren, daB Salicylsiure mit Phenolphthalein als Indikator einbasisch 
titriert wird (der kleine Na-SalicylatiiberschuB wird also nicht mit 
titriert) und da die Lésung wahrend und nach der Titration klar 
verblieb. Es ist deshalb wahrscheinlich, daB die Zusammensetzung 


a Co, <0,c> 6 | 2 
ist. Diese Auffassung wird nun auch dadurch gestiitzt, daB es 
moéglich ist, Salze dieser Siure darzustellen. 1,77 ¢ = "19 Mol 
BeSO,-4H,O werden in 25 cm* Wasser gelést und mit einer Lésung 
von 8,27 = 7/199 Mol Na-Salicylat in 25cm* Wasser versetzt. 
Nach Zusatz von Phenolphthalein wurde mit Ba(OH), titriert. 


> 
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Nach Absaugen des BaSO, wurde die Lésung im Vakuum ein- 
vedampft. Wir erhielten 3,5 g einer weifen, sehr wasseranziehenden 
Substanz. Die so getrocknete Verbindung nimmt auf der Waage 
stets an Gewicht zu. Wenn wir sie dagegen iiber 73°, H,SO, 
trockneten, erhielten wir ein Salz, das dies nicht tut. Wir sehen 
die erste Verbindung als Natriumdisalicylberyllat an und die zweite 
als das Trihydrat dieses Salzes. Das Hydrat wurde analysiert 
durch Mikroelementaranalyse nach 


Analyse: 
Ber.: 3,70°/, H 40,93°/, C 34,38°/, Asche 
Gef.: 3,76°/, ” 38,43°/ 36,14°/5 


Die Asche ist 1,76°/, zu groB entsprechend einer unverbrannten 

Menge C. Die Berechnung hat zur Voraussetzung, daf die Substanz 

[ >Be<p CoH, |Na, 3H,0 
ist, und daB die Asche BeO + Na,CO, ist. Es wurden ferner 
(),3850 g von dem iiber konzentrierter H,SO, getrockneten Salz im 
Vakuum itber 73°/, H,SO, bis zur Gewichtskonstanz aufbewahrt, 
was dann 0,4431 g wog. Die Zunahme ist 15,09°/,. Jedes Mol H,O 
ergibt, auf das Anhydrid bezogen, einen Zuwachs von 5,5°/5. Die 
Zunahme entspricht 21/,—3 Mol H,O. Das Salz ist also walrschein- 
licherweise das angegebene Trihydrat, dasselbe, was RoseNuemm und 
LEHMANN (lI. c.) durch Lésen von BeO in Na-Salicylatlésung dar- 
gestellt haben. 

Wir haben versucht, die Saure zu isolieren durch Extraktion 
mit Ather und CHCl,, aber alle Versuche gaben Salicylsiure, was 
durch Analysen und Schmelzpunktbestimmung sichergestellt wurde. 
Endlich versuchten wir, die Séure aus gemischten konzentrierten 
Lésungen von BeSO, und Na-Salicylat zu fillen. Die Konzentra- 
tion wurde so gewahlt, daB das Na,SO, nicht gefillt werden konnte. 
BeSO,-4H,O wurde in 8 H,O gelést und mit einer 
Lésung von 3,84 g Na-Salicylat in 4cem* H,O versetzt. Die Mischung 
wurde fiir eme Stunde sich selbst iiberlassen, wonach die aus- 
geschiedenen Kristalle auf Glasfiltertiegel abgesaugt, ausgewaschen, 
getrocknet und gewogen wurden. Sie wogen 4,37 g, schmolzen nicht 
— jedenfalls nur teilweise an einzelnen Stellen — aber zersetzten 
sich bei etwa 300° unter Gelbfirbung. Die Substanz enthielt Be, 
aber nicht Na, kann also nur aus Be, C, O und H: zusammengesetzt 
sein. Die Substanz ist in Wasser léslich mit saurer Reaktion. Sie 
wurde mit NaOH ohne Na-Salicylatzusatz titriert und das berechinete 


1) Die Rohrfiillung nach H. ter Mevten mit Mn0O,. 
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Aquivalentgewicht war von der GréBenordnung 155; fiir die ver. 
mutete Saure ist die Zahl 142. Die Zahlen waren aber sehr varuerende, 
Wir versuchten dann die Substanz aus Wasser umzukristallisieren. 
Die gesamte Ausbeute einer Priparation (4,4g) wurde aus 30cm? 
kochendem Wasser umkristallisiert. Die ausgeschiedenen Kristalle 
wogen am Glasfiltertiegel 1,34 g und waren Salicylsiure. (Die GréBen- 
ordnung entsprach der Hilfte des verwendeten Na-Salicylats.) Aus 
der Mutterlauge kristallisierten im Laufe von 7 Tagen 1,3¢g (nach 
Trocknen an der Luft) sehr schéne weiBe Kristalle. Diese Substanz 
wurde durch Mikroelementaranalyse nach Preeu analysiert und es 
zeigte sich, dab ihre Zusammensetzung der Formel 


co0>Be 3,0 


entspricht. Es ist somit héchst wahrscheinlich, daB die oben be- 
sprochene vermutete Saéure durch Umkristallisation aus kochendem 
Wasser in Salicylsiure und dieses Berylliumsalicylat nach dem 


Schema 


zerfallt. In kaltem Wasser ist die Siure ohne léslich, 
wie die Aquivalentbestimmungen wenigstens andeuten. 


Analyse von ( ) G00>Be> 3H,0=C;H,0,Be. 


1. Bestimmung von Be (diese wurde vorgenommen mit einer 
gréBeren Menge als bei den Elementaranalysen, weil diese Be-Werte 
gaben, die nicht gut waren). 

Aus C;H,)0,Be Ber.: 4,53°/, Be. Gef.: 4,60°/, Be 

2. Mikroelementaranalyse. 


Ber.: 5,06°/, H 42,199/, C 4,53°/, Be 
Gef.: 4,83°/, 42,05°/, 4,99°/, 
Gef.: 5,17°/, H 42,02°/, C 5,11°/, Be 


Das Priiparat wurde danach bei 103° getrocknet und fir die 
Analysen tiber H,SO, aufbewahrt. Es hatte dann die Zusammen- 


setzung /\o— 
H,O 
Analyse von Monohyar drat = C,H,O,Be. 
Ber.: 3,71°/, H 51,51°/, C 5,53°/, Be 
Gef.: 4,08%/, ,, 51,59°/» 5,51/, 
Gef.: 3,94°/, H 51,63°/, C Be 


Das Monohydrat kann vollig entwissert werden durch 
Trocknen bei 173°. Das Anbhydrid nimmt beim Liegen an der Luft 
wieder 1 Mol Wasser auf. 


. 
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Endlich bemerken wir, daB die Hydrate mittels der oben be- 
schriebenen Salicylatmethode titrierbar sind 


OH o— O 
>Be, 3H,0 + \ OONa C9, >Be<p 3H,0 


Das Molekulargewicht des Trihydrats ist 199, wihrend der ge- 


fundene Basenverbrauch 197 entspricht. Es scheint also sichergestellt 
zu sein, daB Beryllium mit Salicylsiure zwei Verbindungstypen bildet: 


0 
I: und Hydrate und II: [ > |X. 


die in naher Beziehung zueinander stehen. Sie kénnen durch die 
obigen Methoden dargestellt werden. Ferner kann Typus I durch 
Lésen von BeO in Salicylsiure dargestellt werden, wie Jongs, 
Hamer, Davies und Bury!) gezeigt haben. Typus II wird dar- 
gestellt durch Lésen von BeO in X-Salicylatlésung nach Rosen- 
HEIM und LrHMANN (l.c.). Das von GLAssMANN®) beschriebene 
Be-Salicylat ist wahrscheinlich identisch mit unserem 


O 
H,0. 
GLASSMANN schreibt ihm die etwas verwickelte Forme!l 
HO—C,H,—C<>Be 
HO—C,H,—C<P) >Be 


zu. GLASSMANN gibt nur eine BeO-Bestimmung an, welche in °/, Be 
umgerechnet 5,93°/, Be liefert. Wir fanden in unserem Falle 5,51°/,. 
Diese Auffassung wird auch dadurch gestiitzt, daf GLAssMANN’s 
Verbindung durch Loésen von BeCQO, in Salicylsiure dargestellt 


wurde. BeQ, in Salicylsiure geldst, liefert nach Jonrs usw (I. c.) 


Bes 2H.0. 
Es ist am wahrscheinlichsten, daB beide Priiperationen zu der- 


selben Verbindung fiihren. 

Herrn Professor J. A. CHRISTIANSEN, der uns diese Unter- 
suchung vorgeschlagen hat, danken wir fiir sein férderndes Interesse 
am Gang dieser Arbeit. 

1) F. E. Jones, W. Hamer, Davies u. C. Bury, Journ. of physical. Chem. 


34 (1930), 563. Diese Abhandlung ist uns erst nach AbschluB dieser Arbeit in 


die Hande gekommen. 
2) B. GtassMann, Ber. 1 (1908), 33. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium A der Kéniglichen 
Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1933. 
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Schwefelsdurebestandige Bleilegierungen 


Von B. Garre und H. J. Mrkunua 


Mit 5 Figuren im Text 


Die charakteristische und fiir die chemische Industrie tberaus 
wichtige Eigenschaft des reinen Bleies besteht in seiner Bestindigkeit 
gegen konzentrierte Schwefelsiure. Der gr6Bte Teil der bisher bekannten 
Bleilegierungen sind zwar gegen verdiinnte Siuren bestandiger als reines 
Blei, versagen aber gegeniiber heiBer konzentrierter Schwefelsaure. 

Die gréBere Bestindigkeit der Bleilegierungen gegen verdiinnte 
Siuren beruht darauf, daB sich Schichten auf der Legierung bilden, 
die das Metall vor der angreifenden Fliissigkeit schiitzen. In konzen- 
trierter kalter Schwefelsiure bildet sich ein fest anhaftender Bleisulfat- 
iiberzug, der desto besser zu schiitzen vermag, je reiner das Blei ist. 

In heiBer konzentrierter Schwefelsiure dagegen sind solche 
schiitzenden Schichten nicht bestandig. 

Es wire denkbar, Blei dadurch edler zu machen, daB man ihm edlere 
Metalle zulegiert. Aber alle praktisch in Frage kommenden edleren 
Metalle bilden mit Blei keine Mischkristalle. Durch Bildung von Eutek- 
tika aber wird die Auflésungsgeschwindigkeit beim Zusatz von edleren 
Metallen erhéht, da die Bildung von Lokalelementen begiinstigt wird. 

Mit Silberlegierungen aber vermag Blei Mischkristalle zu bilden.') 
Wegen des Fortfalles der Lokalelementbildung ist es von Interesse, 
das Verhalten solcher Bleilegierungen gegen Reagenzien nachzu- 


prifen.®) Versuchsbedingungen 


Silber und Cadmium wurden im Verhiltnis 1:4 zusammen- 
geschmolzen, der Bleischmelze in verschiedenen Prozentgehalten zu- 
gesetzt und in Kokillen der Abmessungen 9-10-140 mm gegossen. 
Die GuBstiicke wurden um 50°/, heruntergewalzt und zu Stiicken 
von etwa 29-4-2,5 mm zurechtgefeilt. Die Lésungsversuche wurden 
in GefiBen von 1 Liter ausgefiihrt, die Probestiicke lagen auf zwei 
diinn ausgezogenen Glasbigeln. 

!) B. Garre u. F. Voitimert, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 77—80. 


2) Uber weitere andere mictallische Verbindungen, die ebenfalls mit Blei 
Mischkristalle bilden, wird in Kiirze berichtet. 


ei 
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Ergebnisse 


Fig. 1 zeigt das Verhalten solcher Legierungen in kalter kon- 
ventrierter Schwefelsiure. Zwecks Messung des Gewichtsverlustes 


- 


a, AF 
N 
‘SCOT 
<2 
— abgeschreckt von 200°C abgeschreckt von 200° C 
~ ~—langsam abgekihlt; x reines Blei x reines Blei; A 0,1°/, AgCd, 
A0,1°/pAgCd,; 0 0,5 AgCd, (abgeschr.) O 0,5°/, AgCd,; Y 2,0°/, AgCd, 
0,5 °/o AgCdy; 2,0 o AgCd, Fig. 2. Pb-AgCd,. Korrosionsverlust 
Fig. 1. Pb-AgCd,. Korrosionsverlust in AbhAngigkeit von der Zeit 
in Abhangigkeit von der Zeit in 10°/,iger H,SO, 


in konz. H,SO, von 15°C 


70, 
§ 
SW 
~s 
BS 
§ 5" 
Sa} od 
—>Lail in Stunden Leif in Stunden 

x reines Blei; 0 0,3°/, AgCd, x reines Blei; A 0,1°/, AgCd, 

O 0,5 °/, AgCd,; Y 2,0 °/, AgCd, 0,3°/, AgCd,; O 0,5°/, AgCd, 
Fig. 3. Korrosionsverlust in Ab- Y 2,0°/, AgCd, 
hangigkeit von der Zeit, in konz. Fig. 4. Korrosionsverlust in Ab- 

H,SO, von 100°C hangigkeit von der Zeit, in konz. 


H,SO, von 200° C 


wurden die gebildeten Schichten vor dem Wagen mit ammoniaka- 
lischer Weinsaurelésung und Wasser entfernt. Zum Vergleich wurde 
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reines Blei (Merck 99,90°/, Pb) gepriift. Die untersuchten Legierungen 
verhalten sich durchgingig besser als reines Blei. Nach Ablésen der 
Oberflachenschicht wurde eine silberglinzende Schicht auf den 
Legierungen sichtbar. 

In Fig. 2 ist das Verhalten des reinen Bleies und der Legierungen 
in kalter verdiinnter Schwefelsiure wiedergegeben. 

Fig. 8 zeigt den groBen Unterschied in der Angreifbarkeit von 
Blei und Silber-Cadmium-Legierungen bei Anwendung von 100°C 
warmer Schwefelsiure. Bemer- 
kenswert ist, daB bereits bei 
0,1°/, AgCd,-Zusatz eine sehr be- 
deutende Schutzwirkung einge- 
treten ist, die durch héheren Zu- 
satz nicht wesentlich vergréBert 
wird. 

Auch bei 200°C heiBer Schwe- 
felsiure ist eine deutlich geringere 


festzustellen, wie Fig. 4 zeigt. 


© Festigkeit; x Dehnung 
— abgeschreckt; —-— langsam Erklarung der Korrosionsfestigkeit 


abgekiihlt Behandelt man die Verbin- 
Fig. 5. Festigkeit und Dehnung in’ dung AgCd, mit Sauren, so wird 
Abhingigkeit von der Zusatamenge Cadmium aus der Verbindung 

herausgelést, metallisches Silber 
bleibt zuriick. Entsprechend diesem Versuche ist es wahrscheinlich, 
daB bei den Lésungsversuchen an Blei-Silber-Cadmium-Legierungen 
ebenfalls Cadmium herausgelést wird und das Silber als metallische 
Schicht an der Oberfliche festhaftet. 

Nach dem Saureangriff sind diese Legierungen in der Tat mit 
einer silberglinzenden Schicht iberzogen. 

Die Blei-Silber-Cadmium-Legierungen sind durch Warmebehand- 
lung (Abschrecken von 200°C und Lagernlassen) hartbar. (Fig. 5.) 
Eine wesentliche Beeinflussung der Auflésungsgeschwindigkeit konnte 
durch die Hirtung nicht festgestellt werden. 


Der Helmholtzgesellschaft danken wir fiir Bereitstellung von 
Mitteln. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 31. Marz 1933. 
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Die Faserstruktur des kaltgewalzten Eisens 


Von B. Garre und A. WALSDORFF 


Mit einer Figur im Text 


Durch Walzen unterhalb der Rekristallisationstemperatur werden 
die Kristallite gegliihter Metalle gelingt. Nach starkem Auswalzen 
sind die Kristallite so sehr gelingt, daB im geitzten Schliffbilde lange 


annahernd parallele Streifen zu sehen sind, 


Metalle ist erreicht. 
Es liegt nahe anzunehmen, daB eine 


die ,,Faserstruktur’ der 


soleche Faserstruktur in 


Richtung der Fasern eine héhere Zugfestigkeit besitzt als senkrecht 


dazu. Denn auch die faserférmig auf- 
gebauten Pflanzen und tierische Gewebe 
zeigen diese Kigenschaft. 

Durch folgende Versuche wird bewiesen, 
daB die von der Faserstruktur zu erwarten- 
den Eigenschaften beim kaltgewalzten Eisen 
nicht durchgingig vorhanden ist. 

Unlegiertes Eisen mit verschiedenem 
Kohlenstoffgehalt wurde 30°/, kaltgewalzt. 
In Walzrichtung und senkrecht dazu wur- 
den Stabe herausgeschnitten (Abmessungen: 
F = 12-5mm) bei 250°C ge- 
altert und der ZerreiBprobe unterworfen. 

In Fig. 1 sind als Ergebnisse dieser Ver- 
suche die Unterschiede der Zerreibfestig- 
keiten in Walzrichtung und senkrecht dazu 


Le, 
a) 
0 


| 


-} 


Fig. 1. Festigkeitsunterschied 

30°/, kaltgewalzter und bei 

250°C gealterter C-Stihle 

zwischen Quer- und Walz- 

richtung in Abhangigkeit vom 
C-Gehalt 


Og 
doy = “2— . 100%, 


aufgetragen.!) Die Unterschiede der Festigkeiten sind auf die 
Festigkeit in der Langsrichtung bezogen, da die Priifung in Lings- 
richtung die normale Priifungsart darstellt. Es ist also: 


o 


1) Ausfiihrlichere Ergebnisse sind in der Kalt-Walz-Welt Nr. 5, 1933 


(Martin Borner, Halle) im Druck. 
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Wider Erwarten haben die kaltgewalzten C-armen Stahle in 
Walzrichtung eine kleinere ZerreiBfestigkeit als senkrecht dazu. 
Der Unterschied der Festigkeiten fallt mit steigendem C-Gehalt all- 
mihlch. Bei mehr als etwa 0,35°/, C tiberwiegt die Festigkeit in 
Walzrichtung. Nach Uberschreiten eines Héchstpunktes nimmt dieser 
Unterschied wieder ab, bis bei mehr als etwa 1,35°/, C wiederum dic 
Festigkeit senkrecht zur Walzrichtung gréBer ist. 

Diese unerwarteten Ergebnisse scheinen durch Vorgiinge in den 
Ferritkristalliten hervorgerufen zu werden. C-armes Eisen besteht 
bei weniger als 0,4°/, C iiberwiegend aus Ferrit. 

Beim Kaltwalzen gleiten diese Kristallite auf bestimmten Gleit- 
ebenen. Beim ZerreiBen dieser kaltgewalzten Stéihle in Walzrichtung 
geht die plastische Verformung bis zam Bruch auf etwa denselben 
Gleitebenen wie beim Walzen vor sich. Beim ZerreiBen von Stahlen 
dagegen, die senkrecht zur Walzrichtung herausgeschnitten werden, 
konnen die Ferritkristallite nicht auf den bereits beim Walzen ge- 
hildeten Gleitebenen weitergleiten. Es miuissen sich vielmehr die 
Kristallite in die giinstigste Lage drehen, es miissen sich neue Gleit- 
ebenen ausbilden, die dem nunmehrigen Kraftangriff am giinstigsten 
legen. 

Bei abnehmender Menge der Ferritkristallite treten diese kri- 
stallographischen Vorgiinge im Ferrit immer mehr in den Hinter- 
grund. Die héhere ZerreiBfestigkeit der ,,Faserstruktur“ des fein- 
kérnigen Perlits macht sich immer mehr bemerkbar. 

Bei hoch C-haltigen, wenig formverinderungsfihigen Stiahlen 
scheinen Querrisse, die infolge zu starker plastischer Verformung sich 
ausbilden, die Festigkeit in Walzrichtung zu beeintrachtigen. 


Zusammenfassung 


Im Gegensatz zu bisherigen Annahmen hat kaltgewalztes Eisen 
bei niedrigem C-Gehalt in Faserrichtung geringere ZerreiBfestigkeit 
als senkrecht dazu. Hochgekohltes Eisen verhalt sich ebenso. Eisen 
mit mittlerem C-Gehalt hat in Faserrichtung héhere Zerreibfestig- 
keit als senkrecht dazu. 


Der Helmholtzgesellschaft danken wir fiir Bereitstellung von 
Mitteln. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule. 


‘Bei der Redaktion eingegangen am 29. Marz 1933. 
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Potentiometrische Bestimmungen in alkalischer Losung 


Bestimmung von Chromat und gleichzeitige Bestimmung von Chromat 
und Ferricyanid 


Von CARLOS DEL FrEsNo und EpMuNpDo Marruior 
Mit 2 Figuren im Text 


Die potentiometrische Bestimmung von Chromat in neutraler 
oder saurer Lésung ist von mehreren Forschern studiert worden.') 
Manche Methoden griinden sich auf die reduzierende Wirkung ver- 
schiedener Reduktionsmittel auf Dichromat in saurer Lésung, andere 
auf Niederschlagung durch Silber- und Merkurosalze. Aber bis jetzt 
ist nicht versucht worden, die Reduktion im alkalischen Mittel zu 
realisieren. 

In einer friiheren Arbeit des einen von uns (C. pEL FREsNo)?*) 
hatte man die Méglichkeit der potentiometrischen Bestimmung des 
4-wertigen Vanadiums vermittels Kaliumferricyanidlésung im alkali- 
schen Mittel studiert, mit guten Resultaten sowohl hinsichtlich der 
direkten wie der umgekehrten Titration (Ferricyanid mit Vanady!- 
sulfat). Es war damals entschieden, die Méglichkeit der direkten An- 
wendung von Vanadylsulfatlésung als Titrierfliissigkeit bei Reduktio- 
nen im alkalischen Mittel allgemein zu studieren, und jetzt soll iiber 
die Bestimmung von Chromat und die gleichzeitige Bestimmung 
von Ferricyanid berichtet werden. 

Die Vanadylsulfatlésung ist sehr haltbar in Gegenwart von 
Luftsauerstoff, aber in alkalischer Lésung ist das 4-wertige Vanadium 
sehr oxydabel, weshalb man im Stickstoffstrom arbeiten muB. Der 


1) C, Mayr u. G. Burcer, Chem. Zbl. 1930, 1, 865; Il, 2285; E. Zryri u. 
P. Zarmis, Z. angew. Chem. 40 (1927), 1286; 41 (1928), 543; W. S. Henprrxson u. 
L. M. Verseck, Journ. Am. chem. Soc. 44 (1922), 2382; J.C. Hosrerrer u. 
H. 8S. Roserts, Journ. Am. chem. Soc. 41 (1919), 1337; K. Someya, Science Re- 
ports of Tohoku Imp. Univers. Ser. 1, 16 (1927), 303; Z. anorg. u. allg. Chem. 
159 (1926), 158; M. H. FreysHer, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1924), 2725; 
E. u. W. Stem, Z. Elektrochem. 36 (1930), 382; G. L. u. 
J. B. Conant, Journ. Ind. Eng. Chem. 8 (1916), 719; J. HitpeBranp, Journ. 


Am. chem. Soc. 35 (1913), 847 u. a. 
2) C. pet Fresno u. L. Vatpés, Z, anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 251. 
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Stickstoff wurde aus einer Bombe entnommen, er muBte ein Rohr 
aus schwerschmelzendem Glas mit rotglihendem Kupfer passieren 
und noch mit alkalischen Pyrogallol- und Hydrosulfitlésungen ge- 
waschen werden, um ihn von etwaigem Sauerstoff (etwa 2°/)) zu be- 
freien. 

Die zu titrierende Lésung befand sich in einem Kolben mit brei- 
tem Mund, welchen ein 7mal durchbohrter Gummistopfen abschlof. 
Durch denselben gingen Rohre fiir den Stickstoffein- und -ausgang, 
ein Rihrer mit QuecksilberverschluB, ein Hahntrichter fiir das Zu- 
fugen von Flissigkeiten, ein Thermometer, die Biirettespitze und 
ein mit gesittigter Kaliumsulfatlésung gefiillter Heber, um die Ver- 
bindung mit der Normalkalomelelektrode zu erméglichen. Durch das 
Stickstoffeingangsrohr ging auch ein Platindraht (Indikatorelektrode). 
Der Kolben konnte auf eimem Wasserbad bis zu der gewiinschten 
Temperatur erhitzt werden. 

Die Vanadylsulfatlésung, die wir stets als Titrierfliissigkeit be- 
nutzt haben, wurde vom KaniBaum’schen Ammonium-Metavanadat 
ausgehend bereitet, wie schon friiher beschrieben wurde.?) 

Fir die Potentialmessungen wurde die Kompensationsmethode 
mit dem Ostwa.p’schen Dekadenrheostat und dem Kapillarelektro- 
meter als Nullinstrument und als Vergleichselektrode eme Normal- 
kalomelelektrode benutzt. 


Titrationen von Chromat 

Wir haben uns eine 0,1 n-Kaliumdichromatlésung —hergestellt 
durch Wigung von 4,9033 g umkristallisierten Mercx’schen Salzes 
puriss. crist. pro analysi, welche bis zum Liter mit destillier- 
tem Wasser verdiinnt wurde. Diese Lésung wurde mit einer 0,0977 n- 
KMnO,-Lésung — welche potentiometrisch gegen Na,(,0,?) ein- 
gestellt war — verglichen, indem beide auf saure KJ-Lésung wirken 
gelassen wurden und das freie Jod mit 0,1 n-Na,S,O, titriert wurde. 
Auf diese Weise und in Beziehung auf Dichromat wurde der Per- 
manganatfaktor zu 0,0977 tibereinstimmend gefunden. 

Die Vanadylsulfatldsung wurde mit der Permanganatlésung 
potentiometrisch titriert.*) 50cm* Vanadylsulfatlosung verbrauch- 
ten 50 KMnQ,. Die Vanadyllésung war dann auch 0,0977 n. 

Die Resultate einiger Versuche sind in Tabelle 1 und in Fig. 1 
numerisch und graphisch dargestellt. 


1) C. Fresno u. L. Vaupgs, 1. c. 
*) C. pet Fresno, Z. Elektrochem. 31 (1925), 199. 
Erich MUtier u. H. Just, Z, anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 155. 
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Tabelle 1 
Zusammensetzung in em* 0.0977 n-VOSO 
Ver- | K der zu titrierenden Lésung 
| ge | urve Fehler 
NE. tisch aus- 
1) 70) (a) 40 20,45 | 2047 | —O)1 
2 70 (b) 20 | 70 70 | 20,45 | 20,47 — 0,1 
370 | 20 | 50 9 | 2045 | 2047 | 
4 70 | (d) 20 | 2 120 | 21,05 | 2047 | +29 
5 | 50 20 | 70 70 =6©|| «620,55 | 20,47 +- 0,4 
6 30 70 20,75 | 20,47 + 1,4 
7 16 20 | 7O 70 | 20,87 | 20,47 + 2.0 
8 70 10 | 70 80 | 10,25 | 10,23 | +02 
9 70 hl ticnl 100 | 10,25 | 10,23 | +0,2 
10 50 | 15 | 88 60 | 15,40 | 15,35 40,3 


Die Reaktion kann durch 
das Schema 
CrO,” + 8VO" + 7OH’ 


Cr(OH), + 3VO,’ + 2H,O 

dargestellt werden. Die Teil- SS 
vorginge sind (wenn wir 
durch e das Elektron re- 
prasentieren) : 
a) 

b) 8VO" + 60H’ —38e Fig. 1 

3 VO,’ + 6H’ 


oder, wenn wir statt der Wasserstoffionenkonzentration die des OH- 
Ions ausschlieBlich erscheinen lassen 

a,) CrO,’’+ 40H’ + 3e <= Cr(OH), + 50H’ 

b,) 3VO"+ 120H’ —3e 8VO,' + 6H,0. 


Die Potentiale vor dem Potentialsprung kénnen durch 


0,0002 T 
Hm Ey + ——3-— 108 JOH} 


= + 0,0002 T log [Cr(OH), » 


gegeben werden. Theoretisch darf man erwarten, dab die Kurven 
vor dem Potentialsprung sich nach dem unedleren (negativeren) 
Potentiale mit der Zunahme des OH’-Gehaltes verschieben miissen, 
wie es in der Tat der Fall ist (vgl. Fig. 1). Nach dem Sprung sind die 
Potentiale durch die Formel 
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0,0002 T 

E=E,+—— log = + 0,0002 T log 
zu berechnen. Sie miissen, auBer von dem Konzentrationsverhiltnis 
VO,’: VO" auch von der OH’-Konzentration abhingig sein. Aber 
vor dem Sprung sind die Potentiale eine Funktion der Potenz 5/,, da- 
gegen nach demselben eine Funktion der 4. Potenz der OH’-Kon- 
zentration, weshalb die Verschiebung der Kurven nach dem unedleren 

-Potentiale gréBer ist nach dem Sprung als vor dem Sprung, was auch 
in Ubereinstimmung mit der Erfahrung ist. 

In quantitativer Hinsicht sind auch die Resultate sehr gut. Aus 
der Tabelle 1 ist ersichtlich, daB bei 70° und bei einem NaOH-Gehalt 
von 25g in 160 cm? der Lésung die Ubereinstimmung gut ist; bei 
kleineren OH’-Konzentrationen sind die Resultate zu hoch, weil das 
Chromhydroxyd — das bei gréBerem Alkaligehalte léslich ist — sich 
bei kleineren OH’-Konzentrationen niederschligt und VOSO,-Lésung 
adsorbiert, was wohl den Fehler verursacht. Was den Ejinflu8 der 
Temperatur auf die quantitative Seite der Resultate betrifft, so ist 
zu ersehen, daf kleinere Temperaturen gréBere Fehler verursachen, 
weil erstens bei héheren Temperaturen die Potentiale sich schneller 
einstellen, und zweitens das Chromhydroxyd bei héheren Temperaturen 
gelést bleibt, um sich erst beim Erkalten niederzuschlagen. Der 
Fehler ist immer positiv. 


Gleichzeitige Bestimmung von Ferricyanid und Chromat 


Der groBe Unterschied zwischen dem Umschlagspotential der 
Reduktionen von Ferricyanid und Chromat in alkalischer Lésung mit 
Vanadylsulfat bei mittlerem Alkalitiitsgrad (in 20°/,iger NaQH- 
Lésung etwa — 0,4 Volt bzw. —0,8 Volt) laBt erwarten, da die 
gleichzeitige Bestimmung beider Substanzen durch Titration mit 
VOSO, méglich sei. Die Reaktionen wiirden nach folgendem Schema 
nacheinander stattfinden: 

Fe(CN),’""+- VO" + 40H’ —~> Fe(CN),”"’+ VO,’ +2H,O 

CrO,”’ + VO" + TOH’ —» Cr(OH), + 3 VO,’ + 2H,0, 
und die Reduktion des Chromats wirde bis zur kompletten Reduk- 
tion des Fe(CN),’’’ nicht anfangen, da sonst das Cr” im alkalischen 
Mittel das Fe(CN),’” reduzieren wiirde. Auf diese letztere Reaktion 
hat Haun eine potentiometrische Bestimmung des Cr gegriindet.") 

Die Titrationen sind in der schon beschriebenen Apparatur im 
Stickstoffstrom ausgefiihrt worden: Hs wurde eine Ferricyankalium- 


') F. L. Hany, Z. angew. Chem. 40 (1927), 349. 
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josung durch Lésen der Einwaage von zweimal umkristallisiertem, 
bei 100° getrocknetem Mercx’schen Salz pro analysi hergestellt. 
welche jodometrisch nach Mitter und titriert 
und tbereinstimmend 0,1 n gefunden wurde. Die Chromatlésung 
war die schon benutzte. In den Kolben der Apparatur gieBt man die 
Chromat- und Ferricyanidlésungen ein, verdiinnt mit gekochtem 
Wasser, erwirmt zu der gewiinschten Temperatur, setzt den Stick- 
stoffstrom und das Riihren ein, um etwaigen gelésten Sauerstoff 
auszutreiben und titriert mit der Vanadylsulfatlésung. 

In mehreren Versuchen wurde der EinfluB des Alkalititserades, 
der Temperatur und des Chromat—Ferricyanidverhiltnisses auf die 
Titrationsgenauigkeit untersucht, und die erhaltenen Resultate sind 
in Tabelle 2 und Fig. 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2 
Vanadvlsulfatverb h Fehler Fehler 
der Lésung in em? | Vanadylsu rauch in cm 
¢° aid Fiir Fe(CN),K,| Fir Cr,0;K,  Ferri- | Chro- 
| ausge- | theo- ausge- theo- | 
| “ | geben retisch | geben retisch, P 
1 | 70 | (a) | 25 | 25 | 20 |120| 25,45 | 25,34 | 25,80 | 25,34 + 0,44) + 1,84 
2 | 70|(b) | 25 | 25 | 50 | 90) 25,35 25,34 | 25,60 | 25,34 +0 | + 1,04 
3 | (c) | 25 | 25 | 70 | 70| 25,35 | 25,34 | 25,40 | 25,34 + 0,24 
4 | 70 | (d) | 25 | 25 |100| 40| 24,10 | 25,34 25,40 | 25,84 — 5,0 + 0,24 
50 25 | 25 | 70 | 70| 25,35 | 25,34 | 25,47 | 25,34 +0 | + 0,52 
6 | 30 25 | 25 | 70! 70| 25,35 | 25,34 | 25,61 | 25,34 +0 | + 1,08 
7 | 15 25 | 25 | 70 70| 25,25 | 25,34 | 25,90 | 25,34 — 0,36 + 2,24 
8) 70; 40 | 10 | 70 | 70) 38,15 38,02 9,70 | 9,50 + 2.1 
9%) 70 10 | 40 | 70| 70| 945 | 950 | 382 | 38,02 — 0.52) + 047 
400, 


Wie man sieht, hat 


die Temperatur fast 
keinen EinfluB auf die 
Lage des ersten Sprunges, 
welcher der Beendigung com VO50, 
der Reduktion des Ferri- 
cyanids entspricht. Nur 

> 
bei zu groBem Alkalitats- § 

DreFENTHALER, Z. anorg. 
Chem. 67 (1910), 418. 500} 


2) Vanadylsulfatlésung 
0,1052 n. Fig. 2 
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grad (z. B. Versuch Nr. 4) kehrt derselbe zuriick, weil sich in 
diesem Fall bei 70° und groBer NaOQH-Konzentration das Ferri. 
cyanid zersetzt und der Sprung tritt zu friih auf. Das Verhiltnis 
Ferricyanid—Chromat beeinfluBt die quantitativen Resultate der 
Ferricyanidbestimmung auch nicht. 

Dagegen ist die Stellung des zweiten Sprunges, der nach der 
Reduktion des Chromats auftritt, von Alkalitaétsgrad, Temperatur 
und Ferricyanid-Chromatverhiltnis stark abhingig. Je gréBer der 
Alkalitétsgrad ist, um so genauer wird die Titration, und der Fehler 
(immer positiv) verkleinert sich. Auch die Témperaturerniedrigung 
verursacht Fehler, die immer gréBer werden, bei gleicher Zusammen- 
setzung der zu titrierenden Lésungen, was dadurch verursacht wird, 
daB das gebildete Cr(OH), nur bei héheren Temperaturen gelést bleibt ; 
bei niedrigeren schligt es sich nieder und adsorbiert Vanadyllésung, 
wie schon gesagt wurde. Der Fehler ist auch positiv. 

In den Versuchen 8 und 9 wurde, bei optimalem Temperatur- und 
Alkalitatsverhaltnis, der EinfluB des Ferricyanid—Chromatverhalt- 
nisses in der zu titrierenden Lésung auf die Resultate der Titration 
untersucht. Bei kleinerer Chromatkonzentration findet man einen 
positiven Fehler von etwa 2°/o. 

Es ist also die gleichzeitige Bestimmung von Ferricyanid und 
Chromat mdéglich bei einer Alkalitaét von 13—18°/), emer Temperatur 
von 50—70° und fiir nicht zu kleine Mengen von Chromat. 


Oviedo (Spanien), Anorganisches Laboratorium der Universitat, 
Februar 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Marz 1933. 
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